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1. Einleitung

1. Einleitung

Emulsionen sind disperse Systeme von zwei oder mehr miteinander nicht mischbaren
Fliissigkeiten. Die eine der fliissigen Phasen (z.B. Wasser) bildet dabei die kontinuierliche
Phase, in dem die andere Phase (z.B. Ol) in Form feiner Tropfchen verteilt ist. Der Grad des
Dispergierprozesses hiangt in hohem Malle von der Grenzflichenspannung zwischen den
beiden Fliissigkeiten ab. Die Fliissigkeitstropfchen sind stark deformierbar. Sie kdnnen durch
ZusammenflieBen (Koaleszenz) sehr schnell groBer werden. Deshalb muf3 der
Zerteilungsprozell mit der Stabilisierung der dispergierten Tropfchen kombiniert sein und darf
nicht zeitlich getrennt ablaufen. Die Stabilisierung wird erreicht, indem auf den Tropfchen
eine Schicht von Tensiden adsorbiert, die ecine elektrostatische und/oder sterische
Stabilisierung bewirkt. Auf diese Weise wird eine Koaleszenz der Tropfchen verhindert.
Zudem setzen Tenside die Grenzflichenspannung zwischen den beiden Phasen herab, so dal3
kleinere Teilchen hergestellt werden konnen.

Klassisch werden zwei Arten von Emulsionen unterschieden: Makro- und
Mikroemulsionen.' Die Erzeugung von Miniemulsionen ist eine relativ neue Technik.”

In Makroemulsionen werden die unmischbaren Phasen durch Riihren dispergiert, und
die Tropfchengrofle betrdgt einige um. Makroemulsionen sind instabil und brechen innerhalb
kurzer Zeit.

Durch die in  Mikroemulsionen eingesetzte  Tensidmenge wird die
Grenzflachenspannung zwischen den Phasen so stark herabgesetzt, daf3 bereits die thermische
Bewegung der Molekiile zur spontanen Emulgierung geniigt. Mikroemulsionen sind
thermodynamisch stabil. Die Tropfchengrofe liegt im Bereich zwischen 5 und 50 nm.

Miniemulsionen unterscheiden sich schon bei der Herstellung in zwei Aspekten
grundlegend von den anderen Emulsionen: Einerseits wird der Olphase ein hydrophobes
Reagenz zugesetzt, welches in der Wasserphase unldslich ist, und zum anderen erfolgt die
Homogenisierung z.B. durch Ultraschall. Ziel der Hydrophobzugabe ist es, den Prozel3 der
Ostwald-Reifung zuriickzudrangen. Damit wird eine erhohte Stabilitdt der Tropfchen erreicht,
deren GroBen im Bereich von ca. 30-550 nm liegen. Miniemulsionen sind kinetisch stabil.

Wird als Ol ein polymerisierbares Monomer verwendet (z.B. Styrol), so ist es mdglich,
polymere Nanopartikel herzustellen. Die Polymerteilchen bleiben in der kontinuierlichen
Phase dispergiert. Man spricht von einer Polymerdispersion oder einem Latex.

Die Teilchen eines Makroemulsionslatex weisen nach der Polymerisation im
Allgemeinen Durchmesser von 100-5000 nm auf.* Wihrend der Polymerisation einer
Mikroemulsion wachsen die Tropfchen nur wenig, so da die Teilchengrole nach der

Polymerisation im Bereich der Tropfchengrof3e liegt.




1. Einleitung

In der vorliegenden Arbeit werden die Struktur und Dynamik von Miniemulsionen
sowie der Mechanismus der Polymerisation in Miniemulsionen untersucht. Die Vorteile
dieser Technik werden vorgestellt und in Relation zu den konventionellen Methoden der
Emulsionspolymerisation (Makro- und Mikroemulsionspolymerisation) gesetzt. Damit bei der
Herstellung von Miniemulsionslatices die resultierenden Eigenschaften sowie die Qualitét
und Reproduzierbarkeit gewihrleistet sind, ist ein genaues Verstdndnis des Mechanismus der
Teilchenbildung notwendig. Es ist dann moglich, die Teilchengrée und ihre Verteilung
gezielt einzustellen (vgl. Kapitel 3.3 und 3.1). Wie gezeigt werden wird, unterdriickt der
Zusatz des hydrophoben Reagenzes weitgehend die Monomerdiffusion (vgl. Kapitel 3.4 und
3.5). Dadurch wird im idealen Fall bei der Polymerisation eine 1:1 Abbildung vom Tropfchen
zum Latexteilchen erzielt (vgl. Kapitel 3.2). Da die Polymerisation in den Tropfchen gestartet
und vollendet wird, konnen diese Tropfchen wie Nanoreaktoren betrachtet werden, die
unabhingig voneinander sind (vgl. Kapitel 3.6).

Daraus 148t sich fiir Anwendungen von Miniemulsionen ableiten:

Die Optimierung der Zusammensetzung kann nur dann erfolgen, wenn die
Stabilisierungsverhéltnisse der Emulsion bzw. des Latex verstanden sind. Auf diese Weise
laBt sich die Haltbarkeit, z.B. auf Transportwegen, erhéhen. Mit einem verringerten
Tensidgehalt lieBen sich sowohl die Filmeigenschaften der Dispersionen verbessern, als auch
die Produktionskosten senken.

Farben und Lacke miissen beim Auftragen auf eine Oberfliche einen Film bilden, der
die Pigmentpartikel im Endzustand einkapselt. Das Flockungsausmal} der Pigmentpartikel im
Film muBl ebenfalls sorgfiltig kontrolliert werden, um die gewliinschten optischen
Eigenschaften zu erreichen. Das filmbildende Harz ist hiufig eine Latexdispersion.™® Eine
Einbettung von Pigmenten in eine Polymerhiille ist deshalb von grofem Vorteil, weil auf
diese Weise eine bessere Verteilung der Pigmente im verfilmten Latex und ein groBerer
Schutz vor Umwelteinwirkungen gegeben ist. Die Wirkung der Miniemulsionstropfchen als
Nanoreaktoren ermoglicht auf einfache Art das EinschlieBen von Pigmentpartikeln.’

Da die Monomerdiffusion durch die kontinuierliche Phase nicht mehr zum
notwendigen Schritt der Polymerisation gehdrt, konnen auch sehr hydrophobe Polymere, wie
z.B. Polylaurylmethacrylat (LMA), mit Hilfe der Miniemulsionspolymerisation als Latex
hergestellt werden (vgl. Kapitel 3.7). Aus demselben Grund ist es auch mdglich,

Polyadditionen in Miniemulsionen durchzufiihren.®
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2. Grundlagen

Im Folgenden sollen die theoretischen Grundlagen zum besseren Verstindnis der
Arbeit vorgestellt werden. Die Pridparation von Emulsionen wird vorgestellt, sowie die
Heterophasenpolymerisation zur Herstellung von Latices und Methoden fiir ihre
Charakterisierung. Insbesondere werden die Reaktionskalorimetrie, eine Methode zur

Verfolgung des Reaktionsverlaufs, und Methoden zur Teilchenanalyse erldutert.

2.1 Emulsionen

Emulsionen sind Dispersionen zweier an sich nicht mischbarer Fliissigkeiten, deren
Entmischung durch ein Dispergiermittel (Tensid) kinetisch gehemmt sein kann.

Im Folgenden wird ein Zwei-Phasensystem betrachtet, bei dem eine Phase, ein
hydrophobes Ol, in einer zweiten hydrophilen Phase, zumeist Wasser, dispergiert ist. Bei der
Bildung einer Emulsion nimmt die Grenzfldche zwischen zwei Phasen zu. Bei diesem Prozef3
erhoht sich die Gibbs-Energie des Systems. Die Dispergierung zweier fliissiger, nicht
mischbarer Phasen erfordert Arbeit zur Vergroerung der Grenzfliche. Zur Schaffung der
Grenzfliche A ist die Arbeit W = A"y zu leisten, wobei YL die Grenzflichenspannung
zwischen beiden Phasen bezeichnet. Je kleiner die Grenzflichenspannung zwischen den zu
emulgierenden Phasen ist, desto weniger Arbeit muf3 geleistet werden und desto eher bildet
sich eine Emulsion. Die noétige Energie zur Ausbildung der Grenzflache kann durch Absenken
der Grenzflachenspannung erniedrigt werden. Dies erreicht man durch den Zusatz von
Tensiden, z.B. Natriumdodecylsulfat (SDS). Die benétigte Menge an Tensid hédngt davon ab,
wie stark die Grenzfldchenspannung mit der Tensidkonzentration abnimmt.

In gebildeten Emulsionen bewirkt die Schicht von Tensidmolekiilen eine
Stabilisierung, d.h. einen Schutz gegen Alterung der Tropfchen durch Kollisionen. Die zur
Stabilisierung notwendige Tensidmenge hingt von der mittleren Teilchengrofle ab. Je
feinteiliger die Emulsion ist, d.h. je groer die Grenzfliche zwischen den beiden Phasen ist,
desto mehr Tensid ist zur Absenkung der Grenzflichenspannung notwendig. Mit
abnehmender Grenzflichenspannung nimmt die Tendenz zur Bildung von Emulsionen zu,
und die erreichbare TropfchengrofBe wird kleiner.

In der Literatur werden drei Emulsionsarten unterschieden: Makroemulsionen,
Miniemulsionen und Mikroemulsionen. Sie unterscheiden sich durch ihre Tropfchengrofe,

ihre Thermodynamik und ihre Préparation bzw. Art der Homogenisierung.
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Bei konventionellen Emulsionen (Makroemulsionen) wird die Olphase durch Riihren
in der wiBrigen Phase dispergiert. Der Zusatz eines Tensides begiinstigt die Emulgierung und
erhoht die Stabilitdt der Emulsion. Die GroBe der gebildeten Tropfchen liegt in einem weiten
GroBenbereich und die Tensidkonzentration ist hdufig so gewdhlt, dall parallel noch
Tensidaggregate, d.h. Mizellen vorliegen. Die Makroemulsionen sind instabil und brechen
innerhalb kurzer Zeit.

Die Miniemulsion, die in Kapitel 2.2.3 ausfiihrlich beschrieben wird, unterscheidet
sich im Wesentlichen durch zwei Besonderheiten von den anderen Emulsionsarten. Zum
einen wird der Monomerphase (Ol) ein hydrophobes Reagenz zugesetzt und zum anderen
wird die Dispergierung nach intensivem Riihren durch Ultraschall oder einen dquivalenten
Energieeintrag erreicht. Beide Faktoren bewirken, da3 Miniemulsionen Tropfchen in einem
GroBenbereich  zwischen 30 und 550 nm  aufweisen und kinetisch  stabil  sind
(vgl. Kapitel 3.5).

Mikroemulsionen sind Systeme mit einer sehr geringen Grenzflichenspannung
zwischen den beiden Phasen, die alleine durch die thermische Energie spontan emulgieren.
Sie bilden derart kleine Tropfchen, dal diese nur schwach lichtstreuend sind und als klare
Dispersionen erscheinen. Im Gegensatz zu den anderen Emulsionsarten sind sie
thermodynamisch stabil. Mikroemulsionen entstehen oft nur, wenn zur Mischung von Wasser,
Ol und Tensid noch ein Cotensid zugesetzt wird. Der Definition®'* nach ist ein Cotensid ein
oberflichenaktives Reagenz, das in Zusammenwirkung mit einem Tensid die
Grenzflichenspannung weiter erniedrigt. Cotenside bilden selbst keine mizellaren Aggregate.
Ublicherweise werden Alkohole mit mittlerer Kettenléinge als Cotenside eingesetzt. Nach
Kalweit et al."" wirken diese Alkohole eher als Cosolvenzien, die sich zwischen der wéBrigen
und der oligen Phase verteilen und dadurch den effektiven hydrophilen Charakter der
amphiphilen Molekiile (Tenside) und die Hydrophobizitit der Olphase herabsetzen.

2.1.1. Tenside

Stoffe, die in geringer Konzentration die Oberflichenspannung von Wasser
herabsetzen, heilen Emulgatoren oder Tenside. Allen Tensiden gemeinsam ist ihr
amphiphiler Charakter, d.h. die Molekiile enthalten sowohl polare als auch unpolare Gruppen.

Tenside werden eingesetzt, um die Koagulation von kolloidalen Teilchen zu
verhindern. Die Koagulation hidngt von der Viskositit des Dispergiermediums, der
Teilchenzahldichte und der Temperatur ab. Die Anziehung der Teilchen resultiert aus den

langreichweitigen  London-Dispersionswechselwirkungen  (induzierten = Dipol/Dipol-
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Wechselwirkungen). Dem entgegen wirkt die am Teilchen adsorbierte Tensidschicht, welche
durch repulsive Wechselwirkungen die Koagulation der Teilchen verhindert. Kolloidale
Teilchen konnen elektrostatisch durch Ladungen, durch sterische Effekte, wie adsorbierte
oder kovalent gebundene ungeladene Polymere, und durch Depletion-Stabilisierung, d.h.
durch wasserldsliche nicht adsorbierende Polymere, stabilisiert werden.

Auf der hydrophoben Teilchenoberflache adsorbierte ionische Tenside stabilisieren die
Emulsion durch ihre Ladungen elektrostatisch. Die Oberflichenladungen werden durch
Gegenionen kompensiert, die in der Losung eine diffuse Doppelschicht um die Teilchen
bilden. Die Coulomb-AbstoBung zwischen den diffusen Doppelschichten stabilisiert die
Dispersion. Der Zusammenhang zwischen den verschiedenen wirksamen Potentialen wird
durch die DLVO-Theorie von Deryagin und Landau'® und Verwey und Overbeek'
beschrieben und ist schematisch in Abbildung 2.1a dargestellt. Das Gesamtpotential V setzt
sich additiv aus drei Termen zusammen: dem AbstoBBungspotential (Elektrostatik), dem
Anziehungspotential (van der Waals) und der KernabstoBung (Born). Zwei elektrostatisch
stabilisierte Teilchen werden sich zundchst nur auf einen Abstand ndhern, der dem sekundéren
Minimum entspricht. Wenn die Barriere V,, durch Verringerung der Debye-Doppelschicht
nach Salzzugabe oder auf Grund von Temperaturerhohung durch die thermische Energie der
Teilchen tiberschritten wird, ndhern sich die Teilchen weiter einander an und koagulieren

irreversibel.

VA

Elektrostatische Stabilisierung Sterische Stabilisierung

\4

\\/h' \/'

2. Minimum Minimum

1. Minimum

Abbildung 2.1:  Potentialverlauf als Funktion des Abstandes vom Mittelpunkt eines
Latexteilchen fiir a) elektrostatische Stabilisierung und b) sterische Stabilisierung von
geladenen bzw. ungeladenen Teilchen.

Zu den klassischen ionischen Tensiden gehort das anionische Natriumdodecylsulfat
(SDS) und das kationische Hexadecyltrimethylammonium Bromid (CTAB = Cetyltrimethyl-

ammonium Bromid).
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Es konnen auch nicht-ionische Tenside'* bzw. Blockcopolymere'™'®, zur

Stabilisierung von Dispersionen eingesetzt werden. Sie bewirken eine sterische Stabilisierung
der Teilchen und sind sehr unempfindlich gegeniiber einer Temperaturerhhung und dem
Salzgehalt. Der Potentialverlauf ist in Abbildung 2.1b dargestellt. Sobald sich die Teilchen
soweit anndhern, dall die lokale Polymerdichte zunimmt, wirkt der osmotische Effekt durch
Diffusion des Losungsmittels in diesen Bereich einer Koagulation entgegen. Des weiteren
wird bei der Durchdringung von Polymerketten die Entropie erniedrigt, so da3 es zu einer
entropischen AbstoBung kommit.

Das in dieser Arbeit eingesetzte nicht-ionische Tensid Lutensol ATS50 besteht aus
einem hydrophilen Teil mit 50 Ethylenoxid-Einheiten. Der hydrophobe Block ist entweder
eine Ci¢ oder eine C;s-Kette. Als Blockcopolymer wird SE3030 eingesetzt. Es besteht aus
einer Polystyrol- und einer Polyethylenoxidkette, die kovalent miteinander verkniipft sind und
deren Kettenlingen jeweils einem Molekulargewicht von ca. 3.000 grmol™ entsprechen.

Bei der Depletion-Stabilisierung verhindert eine hohe Konzentration von nicht auf der
Teilchenoberfliche adsorbierten Polymeren die Koagulation. Nach Uberschreiten einer
kritischen Konzentration kann es aber zur Ausflockung kommen. Diese Stabilisierungsart
wird in dieser Arbeit nicht eingesetzt.

Neben den konventionellen einkettigen Tensiden existieren eine Reihe von
Abwandlungen, von denen hier die Gemini-Tenside vorgestellt werden sollen. Sie werden in
dieser Arbeit eingesetzt. Gemini-Tenside bestehen aus zwei hydrophoben Tensidketten, deren

hydrophile Kopfgruppen miteinander verkniipft sind (Abbildung 2.2a).

0) @ NNAN

0 @/\/\/\/\/\/\

Abbildung 2.2:  a) Schematische Darstellung eines Gemini-Tensides bzw. b) eines tiber das
Gegenion gekoppeltes Gemini-Tensid (,, Cocogem “).

Wenn die beiden Tensideinheiten nicht kovalent aneinander gebunden sind, sondern
iber ein Gegenion zusammengehalten werden, so spricht man von einem ,,Cocogem®-Tensid
(Abbildung 2.2b)."” ,.Cocogem* steht fiir ,,counterion coupled gemini surfactant (Deutsch:

,uber das Gegenion gekoppeltes Gemini-Tensid®).
6
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Die Effektivitidt eines Tensides in einer Dispersion ist dann hoch, wenn schon bei
Zugabe einer kleinen Menge zu einer Dispersion mit hohem Feststoffgehalt kleine Teilchen
resultieren. Dabei soll die Koagulatbildung wihrend der Polymerisation gering sein, und die
Dispersion soll eine lange Lebensdauer haben. Unter optimalen Bedingungen ist sie weiterhin

noch gegen Salzzugabe und die Temperatur stabil.

2.1.2. Alterungsprozesse

In der Literatur werden im Wesentlichen zwei Mechanismen diskutiert, die zum
Anwachsen der Tropfchen und letztlich zum Brechen einer Emulsion fiihren: die Koaleszenz

und die Ostwald-Reifung.

Abbildung 2.3 Schematische Darstellung der beiden Alterungsmechanismen  bei
Emulsionen: Koaleszenz und Ostwald-Reifung. kiou und kg bezeichnen die Ratenkonstanten
der jeweiligen Prozesse.

Als Koaleszenz bezeichnet man die Verschmelzung zweier Tropfchen durch Kollision.
Ostwald-Reifung beschreibt die Monomerdiffusion von einem kleineren zu einem gréBeren
Tropfchen, in deren Verlauf sich aufgrund unterschiedlicher chemischer Potentiale das kleine
Tropfchen zu Gunsten des grofen auflost. In Abbildung 2.3 sind die beiden Prozesse
schematisch dargestellt. Die kolloidale Verteilung der in einer kontinuierlichen Phase
dispergierten Teilchen ist nur solange stabil, wie die Teilchen durch abstoBende Krifte
auseinander gehalten werden. Bei der Koaleszenz bewirkt die gegenseitige Anndherung der
Tropfchen, dal die Schichtdicke des Dispersionsmediums zwischen den Tropfchen abnimmt
(Abbildung 2.4 oben). Es entsteht so ein sehr diinner Film zwischen den beiden Tropfchen.
Dieser Film zerrei3t schlieBlich, und die beiden Tropfchen vereinigen sich unter Bildung
eines groBBeren Tropfens. Dabei nimmt die Gesamtoberflache ab. In diesem Fall ist die den
Prozel behindernde Energiebarriere mit den Endstadien der Verdringung des

Fliissigkeitsfilms und dem Platzen des Films verbunden, der die beiden Tropfchen trennt.
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% @

zwei Tropfchen Film ein Tropfen

AG

Abbildung 2.4:  Anderung der freien Energie wihrend der Koaleszenz —zweier
Emulsionstropfchen (unten). Koaleszenz zweier Emulsionstropfchen nach Verdrdingung des
zwischen ihnen liegenden Films und nachfolgende Vereinigung der beiden Tropfchen zu
einem grofieren Tropfen (oben).

Wihrend der Verdringung des Films zwischen den Tropfchen éndern sich sowohl die
GroBe der Grenzfliche als auch die Oberflachenspannung des Films. Deshalb nimmt die freie
Energie zu (Abbildung 2.4 unten). Nach der Koaleszenz ist die Grof3e der Gesamtoberflache
jedoch verkleinert. Dies fiihrt insgesamt zu einer Verminderung der Gibbs’schen Energie.

Die langsame Diffusion der Tensidmolekiile in den schmalen Bereich zwischen zwei
Tropfchen unterstiitzt die Emulgierung. Die Grenzflichenspannung im Spalt nimmt im
Allgemeinen langsamer ab als an der {ibrigen Grenzfliche. Die Folge ist eine Bewegung von
Tensidmolekiilen - zusammen mit einer diinnen Fliissigkeitsschicht - zwischen die Teilchen.
Dies wirkt der Verringerung der Spaltdicke und damit der Koaleszenz entgegen (Marangoni-
Effekt'™). AuBerdem fordern die beim Zerreifien von Tropfen entstehenden Stromungen bzw.
Turbulenzen die Bildung neuer Tropfchen und setzen damit die Koaleszenzgeschwindigkeit
herab."’

Wenn ein fein verteilter Stoff im Dispersionsmittel zu einem geringen Prozentsatz
16slich ist, reduziert ein anderer Mechanismus (Ostwald-Reifung) die Grofe der
Gesamtoberfldche ohne gegenseitige Beriihrung der Teilchen.

Kleine Tropfchen zeigen eine verstirkte Tendenz, sich zu Gunsten von grofleren
Tropfchen aufzuldsen. Dieses wird als Ostwald-Reifung bezeichnet und resultiert aus den

unterschiedlichen Laplace-Driicken (prapiace) In den Tropfchen:
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A

p Laplace —

2.1

In Gleichung 2.1 steht <y fiir die Grenzflichenspannung und r filir den
Tropfchenradius. In einer Emulsion mit unterschiedlich groBen Tropfchen haben die kleineren
Tropfchen dementsprechend einen wesentlich héheren Innendruck und damit eine hohere
Laslichkeit.” Eine groBe Verteilung der TrépfchengroBen begiinstigt ebenfalls die Ostwald-
Reifung, da das System aufgrund der unterschiedlichen chemischen Potentiale der
verschieden groflen Tropfchen versucht einen Ausgleich zu schaffen. Die kleinen Tropfchen
verschwinden mit der Zeit, und die durchschnittliche TropfchengrofSe nimmt zu. Im Laufe der
Ostwald-Reifung wird die GroBenverteilung der Tropfchen immer enger.

Ostwald-Reifung macht sich bei den konventionellen Emulsionen kaum bemerkbar, da
die Zunahme des Radius (r) gemal3

3

%"‘H% 22
mit r” abnimmt. Sie wirkt sich aber bei sehr feinteiligen Emulsionen aus oder bei
vergleichsweise hoher Loslichkeit der dispergierten Phase. Aus Gleichung 2.2 folgt, da3 die
Tendenz zur Ostwald-Reifung mit zunehmender TropfchengroBe und abnehmender
Anzahldichte abnimmt.

Die Wachstumsgeschwindigkeit der Tropfchen wird durch die Diffusionsrate der am
wenigsten wasserloslichen Komponente durch das Medium kontrolliert. Wenn man eine
Komponente auf Grund ihrer geringen Loslichkeit im umgebenden Medium in eine Phase
»einsperrt”, so kann die Diffusion, d.h. die Ostwald-Reifung, verlangsamt werden. Es baut
sich in der dispergierten Phase ein osmotischer Druck (Iysy) auf, welcher dem Laplace-Druck

entgegenwirken kann.?'

Der osmotische Druck wird durch folgende Gleichung beschrieben:

__ RTc

H osm
‘ M

2.3

R bezeichnet die Gaskonstante, T die Temperatur, ¢ und M stehen fiir die Konzentration bzw.
die Molmasse der ,,eingesperrten” Komponente.

Anschaulich 148t sich das an Abbildung 2.5 verdeutlichen. Wenn Monomer vom
kleineren zum gréBeren Tropfchen diffundieren wiirde, dann finde auf Grund der
Unloslichkeit des Hydrophobs eine Aufkonzentration dieser Komponente statt (wie rechts im

Bild gezeigt). Der osmotische Druck wirkt der Ostwald-Reifung entgegen.
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Abbildung 2.5:  Schematische Darstellung zur zuriickgedrdngten Ostwald-Reifung durch
Hydrophobzusatz. Die Monomerdiffusion vom kleineren zum grofseren Monomertropfchen
wiirde zu einer Aufkonzentration des Hydrophobs fiihren, wie rechts gezeigt.

2.2 Radikalische Polymerisation

Radikalische Polymerisationen werden durch Radikale ausgelost und fortgepflanzt.
Sie sind im Gegensatz zu ionischen Polymerisationen relativ unempfindlich gegen
Verunreinigungen, verhéltnismiBig einfach zu kontrollieren und liefern auflerdem schon bei
kleinen Umsétzen hohe Molmassen der entstehenden Polymere.

Radikalische Polymerisationen konnen in seltenen Féllen, z. B. bei der Polymerisation
von Styrol, rein thermisch ohne zugefligten Initiator gestartet werden. In den meisten Féllen
werden jedoch Initiatoren zugesetzt, aus denen durch thermische Homolyse, Redox-
Reaktionen, photochemische Reaktionen oder durch Elektrolyse Radikale entstehen. Bei
Emulsionspolymerisationen werden wasserldsliche Initiatoren wie Dikaliumpersulfat K,S,0g
(KPS) und Redox-Initiatoren (z.B. Fe*"/H,0,)** eingesetzt. Die letzteren bendtigen weit
geringere Aktivierungsenergien und erlauben daher Polymerisationen bei tieferen
Temperaturen.

Die meisten radikalischen Polymerisationen sind echte kinetische Kettenreaktionen.
Die durch Homolyse des Initiators entstandenen Initiatorradikale I* reagieren in einer
Initiationsreaktion mit dem Monomer M. Das gebildete ,,Monomerradikal®“ R-M* addiert in
der Startreaktion ein weiteres Monomermolekiil usw.. Die Ketten werden in der Regel durch
Kombination oder Disproportionierung zweier Makroradikale abgebrochen.

Bei den meisten radikalischen Polymerisationen stellt sich (zumindest anfanglich) ein
stationdrer Zustand in Bezug auf die Radikalkonzentrationen ein, d.h. es werden durch die
Initiationsreaktion genau so viele Monomerradikale (und daher auch Polymerradikale)

gebildet, wie Polymerradikale durch Abbruchreaktionen verschwinden. Die zeitliche

Anderung der Radikalkonzentration d [P *] dt =k, [] *] [M ]— k [P *]2 ist daher gleich null.

t(pp)
Die Konzentration der Initiatorradikale [I*] ergibt sich aus der Bildungsgeschwindigkeit

sk
dgt ] =2fk, [1 ]_kst [1 *] [M ] =0 und die Konzentration [P*] an Polymerradikalen aus der

10
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Geschwindigkeit der Wachstumsreaktion — % =k, [P*]-[M]. In diesen Beziehungen sind

k die Geschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionen (Indizes: d = Initiatordissoziation,
st = Startreaktion, p = Wachstum, tq,) = Abbruch durch Reaktion zweier Makroradikale). f
gibt die Ausbeute an wirksamen Radikalen an (0 < £ < 1).%%*

Die  Polymerisationsgeschwindigkeit R, ist  direkt  proportional  zur
Monomerkonzentration. Sie steigt jedoch mit der Quadratwurzel der Initiatorkonzentration

an:

P
R, =—%:kp{2f-k—d] M) [1)> 2.4

1(pp)

Die Polymerisationsgeschwindigkeit sollte entsprechend mit steigendem Umsatz
(abnehmendem [M]) fallen. Die Abbruchkonstanten ki) sind aber nicht konstant, sondern
fallen mit steigender Viskositit der Reaktionsmischung. Da die Viskositit wegen der
Polymerbildung laufend ansteigt, beobachtet man oft anfianglich eine mehr oder weniger
konstante Polymerisationsgeschwindigkeit.

Mit fortschreitender Zeit bilden sich immer mehr Polymermolekiile, die sich nunmehr
wegen der bei radikalischen Polymerisationen {iiblichen hohen Molmassen miteinander
verhaken konnen. Verzahnungen erzeugen physikalische Netzwerke, die eine Diffusion der
Kettensegmente behindern: der Abbruch durch eine Reaktion zweier Polymerradikale ist
somit diffusionskontrolliert. Es verschwinden weniger Polymerradikale als ohne diese
Diffusionskontrolle, wdhrend sich wegen des durch diesen Effekt nicht betroffenen
Initiatorzerfalls laufend neue Radikale bilden. Die gesamte Radikalkonzentration und damit
die Polymerisationsgeschwindigkeit steigt dabei stark an (,,Trommsdorff-Norrish*“-*>*® oder
Geleffekt). Schlielich wird die Reaktionsmasse so hochviskos (,,glasartig®), da3 sogar die
Diffusion der wenigen verbleibenden Monomermolekiile zu den wachsenden Kettenenden
behindert  wird: die  Wachstumskonstanten  k, und damit auch die
Polymerisationsgeschwindigkeiten R, sinken durch diesen Glaseffekt stark ab. Am Ende der
Reaktion ist im giinstigsten Fall alles Monomer verbraucht und R;, null.

Die Elementarreaktionen kontrollieren auch die Molmassenverteilung der
entstehenden Polymere. Bei Abbruch durch Disproportionierung ist der Polymerisationsgrad

gleich der kinetischen Kettenlange v, . Diese gibt an, wieviele Monomermolekiile durch ein

Initiatorradikal polymerisiert werden:

11
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R, R R, k [M]

R RNk

b = S N 2.5
" Rt(pp) Ri 2fkd[[] (szdk

t(pp)
Unter idealen Bedingungen sinkt also der Polymerisationsgrad (die Molmasse) mit der

Wurzel aus der Initiatorkonzentration, wihrend die Polymerisationsgeschwindigkeit zunimmt.

2.2.1. Heterophasenpolymerisation

Suspensions- und Emulsionspolymerisation sind die beiden klassischen
Polymerisationsverfahren zur Herstellung kugelférmiger Teilchen. Grof3e Partikel (mittlere
Teilchendurchmesser =2 50 um) in recht breiter GroBenverteilung werden durch die
Suspensionspolymerisation erhalten. Polymerteilchen mittlerer Teilchendurchmesser <2 um
lassen sich in enger GroBenverteilung durch die konventionelle Emulsionspolymerisation
herstellen.”’

Suspensionspolymerisationen sind ,,wassergekiihlte Substanzpolymerisationen.
Wichtig ist, dal sowohl die Monomere als auch der Initiator nicht oder nur sehr wenig im
Dispersionsmittel 16slich sind; sie befinden sich zum iiberwiegenden Teil in den geschiitzten
Emulsionstropfchen, so daB die Initiierung und Polymerisation innerhalb der Tropfchen
weitgehend wie bei einer Substanzpolymerisation ablaufen. Die Polymerisationswirme kann
durch das umgebende Wasser gut abgefiihrt werden. Nach der Polymerisation haben sich die
Trépfehen in Perlen von 50-400 pm Durchmesser verwandelt.”®

Dagegen  sind  Emulsionspolymerisationen  radikalische = Polymerisationen
wasserunldslicher Monomere in Wasser unter Zusatz von oberflichenaktiven Verbindungen
(Tensiden) und wasserldslichen Initiatoren.

Die wachsenden Makromolekiile liegen isoliert voneinander in den Tropfchen vor.
Eine Termination durch Kombination von zwei Makroradikalen tritt somit nicht auf. Die
Kinetik einer Emulsionspolymerisation unterscheidet sich daher primédr durch den
Terminationsschritt von der einer Substanzpolymerisation. Zu einem Kettenabbruch kommt
es, wenn ein Primérradikal aus der Wasserphase ins Tropfcheninnere eindringt und mit dem
Makroradikal rekombiniert. In der Regel tritt dies instantan auf, so dall im Mittel entweder ein
oder kein ,,lebendes* Radikal im Tropfcheninneren vorliegt.

In Tabelle 2.1 sind die Unterschiede zusammengefalit. Dabei wird die Terminierung

durch Ketteniibertragung ausgeschlossen.

12
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Tabelle 2.1: Kinetische Eigenschaften der Substanz- bzw. der Emulsionspolymerisation.”’

Substanzpolymerisation Emulsionspolymerisation
< [1]2 1
R, o< [1]2 und [M] R, OCN’r_3
| nicht 1] ,[M]
M, [M ] und 7 1
[}~ M, o< N und +

[7]

Bei der Emulsionspolymerisation bestimmt die Teilchenzahl die Reaktionsrate, und
deshalb ist diese invers proportional zum Teilchenvolumen. Die Rate hdangt aber nicht von der
Initiatorkonzentration und der Gesamtmenge an zugegebenem Monomer ab. Das
Molekulargewicht ist proportional zur Teilchenkonzentration und invers proportional zur
Initiatorkonzentration. Die Teilchenanzahl hingt ebenfalls von der Initiatorkonzentration ab.*°

Die Reaktionsrate bei der Substanzpolymerisation hdngt von der inversen Wurzel der
Initiatorkonzentration und der Monomerkonzentration ab, weil die Konzentration der
wachsenden Kettenenden konstant ist. Eine direkte Konsequenz daraus ist die Abhdngigkeit
des resultierenden Molekulargewichtes von der Monomerkonzentration und der inversen
Wurzel der Initiatorkonzentration.

In den ersten Theorien zur Emulsionspolymerisation wurde angenommen, daf} die
Polymerisation analog zur Substanzpolymerisation in den emulgierten Monomertropfchen
ablduft. In diesem System liegt jedoch das Verhéltnis von Mizellen zu Monomertrdpfchen bei
ca. 10° zu 1, so dal} der Radikaleintritt in eine Mizelle wahrscheinlicher ist als der in ein
Monomertrépfchen. Harkin®' entwickelte daher eine andere Modellvorstellung.

Abbildung 2.6 zeigt den von Harkin’' gefunden zeitlichen Verlauf einer
(Makro-) Emulsionspolymerisation und die von ihm vorgeschlagene Aufteilung der Kurve in
vier Intervalle.

Die  Polymerisationsgeschwindigkeit R, verlduft nicht proportional zur
Monomerkonzentration [M]. Sie steigt vielmehr in Intervall I stark an (leichtes Absinken von
[M]), wird in Intervall II konstant (starke Abnahme von [M]) und sinkt dann schnell ab
(langsamere Abnahme von [M]). Die Oberflichenspannung 7y bleibt anfianglich konstant,
steigt beim Ubergang zu Intervall II zuniichst steil und spéter nur noch langsam an.

Das erste Intervall wird als Teilchennukleationsintervall (Intervall I) bezeichnet.
Wihrend der anfénglichen Konstanz der Oberflachenspannung liegen Mizellen in der Losung
vor. Die Zahl der Mizellen nimmt wahrend Intervall I ab, da die Zahl der Latexteilchen

schnell ansteigt. Die Oberflichenspannung bleibt konstant. Im Verlauf werden mehr
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Initiatorradikale und daher auch mehr Makroradikale in den Mizellen gebildet, so daB3 die
Polymerisationsgeschwindigkeit ansteigt. Am Ende von Intervall I sind alle Tenside an
Latexteilchen adsorbiert. Nach der vollstandigen Adsorption des vorliegenden Tensides auf
den wachsenden Latexteilchen setzt Intervall II ein. Hier polymerisieren die bestehenden
Teilchen, da kontinuierlich Monomer aus den Monomertrépfchen durch Diffusion
nachgeliefert wird. Die Monomertropfen dienen als Reservoir. Dadurch bleibt die
Monomerkonzentration in den Latexteilchen konstant, so dal auch die durchschnittliche
Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Intervall konstant ist. Sie wird ausschlieBlich von der
Diffusion des Monomers bestimmt. Die Teilchenzahl verdndert sich wéhrend der Intervalle 11
und III nicht. Kleinere Partikel wachsen auf Grund des groeren Verhiltnisses von Oberflidche
zu Volumen schneller als groere Teilchen. Es resultiert eine enge GroBenverteilung, die
einer Poisson-Verteilung entspricht. Wahrend Intervall I nimmt die totale Teilchenoberfliche
des Systems zu. Am SchluB} dieses Intervalls sind die Latexteilchen nicht mehr vollstdndig mit
Tensid bedeckt. Sind die Monomertropfchen schlieflich aufgezehrt, konnen nur noch die
Monomermolekiile in den Latexteilchen (,,gequollene Latexteilchen*) verbraucht werden.
Deren Konzentration sinkt bestdndig, so dal die Reaktionsgeschwindigkeit in Intervall III

exponentiell abfillt.

A
R,.y,U

-
——

>

Reaktionszeit

Abbildung 2.6:  Emulsionspolymerisation nach Harkin®'. Schematische Darstellung der

Abhdingigkeiten der Polymerisationsgeschwindigkeit R, der Oberflichenspannung yund des
Umsatzes U von der Zeit bei der ab initio-Emulsionspolymerisation wasserunloslicher
Monomere. I = Phase der Teilchenbildung, II = Polymerisation in Latexteilchen unter
Monomerdiffusion aus Monomertropfchen, Il = Polymerisation nach weitgehendem
Verbrauch der Monomertropfchen, IV = Gelpeak.

14
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Hiufig wird ein Gelpeak (,,Trommsdorff-Norrish Effekt”)*>*® beobachtet, der aus der
hohen Viskositét innerhalb der mit Monomer gequollenen Polymerlatices resultiert (Intervall
IV). Die Polymerisationsgeschwindigkeit R, sinkt zunédchst gemaf3 der idealen Kinetik, steigt
bei Einsetzen des Geleffektes stark an, lauft durch ein Maximum und fillt dann wegen des
Glaseffektes wieder ab. Mit fortschreitender Polymerisation verzahnen sich die
Polymerketten. Dadurch wird die Bewegung der Polymerradikale eingeschrinkt. Pro
Zeiteinheit werden daher weniger Polymerradikale durch Reaktionsabbruch entfernt. Die
Bildung neuer Polymerradikale findet jedoch durch den fortschreitenden Initiatorzerfall weiter
statt. Die Radikalkonzentration ist daher nicht mehr stationdr, sondern steigt durch den
Geleffekt (Intervall IV) stark an. Dabei nimmt auch die Polymerisationsgeschwindigkeit zu.
Verringerte Abbruchgeschwindigkeiten erzeugen erhohte kinetische Kettenldngen. Mit dem
Einsetzen des Geleffektes nimmt daher auch der Polymerisationsgrad sprunghaft zu. Das
nachfolgende erneute Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit wird als Glaseffekt bezeichnet.
Auf Grund der hohen Viskositit in den Latexteilchen konnen nun auch Monomermolekiile
nicht mehr zu den radikalischen Kettenenden diffundieren. Die konventionell berechnete
Wachstumskonstante wird kleiner und damit auch der Polymerisationsgrad der Ketten.
SchlieBlich stoppt die Polymerisation, ohne dal der vollstindige Monomerumsatz erzielt
wird.

Durch die Polymerisation wichst das in der Mizelle vorhandene Makroradikal, bis es
schlieBlich durch ein in die Mizelle eindringendes zweites Initiatorradikal terminiert wird. Bei
der Emulsionspolymerisation entstehen daher im Vergleich zu Masse- oder
Suspensionspolymerisationen viel hohere Molmassen.

Fiir den stationdren Zustand einer konstanten Polymerisationsgeschwindigkeit in
Intervall II haben Smith und Ewart mathematische Modelle entwickelt, die als Smith-Ewart-
Fille I, IT und IIT bekannt sind.** Bei dem fiir Emulsionspolymerisationen charakteristischen
Smith-Ewart-Fall 11 geht man von folgenden Uberlegungen aus: Die Konzentration an
Radikalen in Latexpartikeln kann nur konstant sein, wenn pro Zeiteinheit genau so viele
Radikale neu gebildet wie verbraucht werden. Ein in ein Latexteilchen eintretendes Radikal
startet eine Kette. Auf Grund des kleinen Volumens der Latexteilchen rekombiniert ein
zweites eintretendes Radikal sofort mit dem bereits vorhandenen Makroradikal, die
Polymerisation bricht dann ab. Erst wenn ein drittes Radikal eindringt, wird sie erneut
gestartet. Die Abbruchgeschwindigkeit ist groBBer als die Eintrittsgeschwindigkeit. Wéhrend

die Radikale nur langsam in die Teilchen eindringen (etwa alle 10-100 Sekunden®), erfolgt
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der Kettenabbruch etwa 10 Sekunden nach Eindringen des zweiten Radikales, d.h. praktisch
sofort. Der Austritt der Radikale aus den Latexteilchen wird im Rahmen der Theorie
vernachléssigt. Zu jedem Zeitpunkt enthdlt demnach ein Latexteilchen entweder ein Radikal
oder gar keines. Im zeitlichen Mittel ist die durchschnittliche Radikalanzahl pro Teilchen
gleich 0,5 (n =0,5).

Da die Zeit zwischen den Eintritten des ersten und des zweiten Radikales grof3 ist,
werden Polymere mit hohen Molmassen gebildet. Die wachsenden Makromolekiile sind in
den Mizellen gegen Rekombination mit neu entstehenden Radikalen des Initiators geschiitzt.
Daher entstehen bei der Emulsionspolymerisation Polymere héherer Molmassen als bei der
Substanzpolymerisation.**

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von der Konzentration der wachsenden Ketten, d.h.
der Teilchenzahl abhéngig. Bei konstanter Reaktionsrate (Intervall II) ist daher auch die
Konzentration der Makroradikale im Gesamtsystem konstant. Thre Entstehungsrate muf
gleich der Abbruchgeschwindigkeit sein, da andernfalls die Reaktionsrate absinken oder
explosionsartig ansteigen wiirde. Es herrscht ein dynamisches Gleichgewicht.

Dieser Ansatz gilt jedoch nur fiir kleine Umsétze. Bei hoheren Umsitzen (Geleffekt)
und groBeren Teilchendurchmessern kann die mittlere Zahl der Radikale pro Latexteilchen
grofler als 0,5 werden (Smith-Ewart-Fall 11I). Umgekehrt ist bei erhohter Wahrscheinlichkeit
von Radikalaustritten aus den Latexpartikeln 7z kleiner als 0,5 (Smith-Ewart-Fall I).

Die kinetischen Merkmale einer (Makro)emulsionspolymerisation sind ein zwischen

30 und 50 % Umsatz liegendes Maximum der Reaktionsrate (v__ ) und ein Gelpeak.’

Fir die Mikroemulsionspolymerisation wird ein &dhnlicher Mechanismus
angenommen. Da auf Grund der hohen Tensidkonzentration keine Monomertrdpfchen,
sondern mit Monomer gequollene Mizellen bzw. Mikrotrépfchen vorliegen, wird Intervall II
nicht beobachtet. Nur in einem Bruchteil der Mikrotropfchen kommt es im Verlauf von
Intervall I zur Nukleation, wahrend die verbleibenden Mikrotropfchen als Monomerreservoir
dienen. Direkt im Anschlufl folgt jetzt Intervall III, d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt
kontinuierlich ab. Zu diesem Zeitpunkt sind die Reservoire erschopft, d.h. es diffundiert kein
Monomer mehr zum Reaktionsort. Wegen der geringen Tropfchengrof3e wird ein Geleffekt in
Mikroemulsionen nicht beobachten.

Im Reaktionsprofil von Mikroemulsionen fehlen Intervall II und der Gelpeak. Die

maximale Reaktionsgeschwindigkeit v, wird bei einem Umsatz von 39 % erreicht.*

X
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2.2.2. Nukleationsmechanismen

In der Literatur werden gegenwirtig drei Nukleationsmechanismen fiir die

Heterophasenpolymerisation diskutiert: mizellare Nukleation®'*’, homogene Nukleation®®*4°

und Tropfchennukleation®'*.

Diese Mechanismen sind in Abbildung 2.7 schematisch
dargestellt. Der mizellare Nukleationsmechanismus (A in Abbildung 2.7) geht vom
Radikaleintritt in eine mit Monomer gequollene Mizelle aus, in der dann eine Polymerkette
entsteht. Weiteres Monomer diffundiert von anderen mit Monomer gequollenen Mizellen
heran, welche als Monomerreservoir dienen. Es wird eine sehr breite
TeilchengroBBenverteilung erhalten. Dieser Mechanismus ist fiir aus der kontinuierlichen
Phase gestartete Mikroemulsionspolymerisationen charakteristisch. Er kann nur auftreten,
wenn die Tensidmenge hoher als der entsprechende cmec-Wert liegt. Durch die
Préaparationstechnik einer Miniemulsion — die Tensidmenge 14Bt keine Koexistenz von
Tropfchen und Mizellen zu —kann die mizellare Nukleation ausgeschlossen werden. Die

Oberflachenspannungswerte von Miniemulsionen liegen meist oberhalb der von geséttigten

Tensidlosungen, d.h. es sind keine freien Mizellen vorhanden.*

SOy

C: Tropfchennukleation
A: Mizellare Nukleation

B: Homogene Nukleation

S04

g

%

S04

S04

Abbildung 2.7:  Schematische Darstellung der Nukleationsmechanismen.

Bei der Tropfchennukleation (C in Abbildung 2.7) wird jedes einzelne Tropfchen

nukleiert. Tropfchen unterscheiden sich von mit Monomer gequollenen Mizellen durch ihre
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GroBe und ihre unvollstindige Bedeckung mit Tensid. Die Reaktion findet in jedem
Tropfchen separat statt und &hnelt einer Substanzpolymerisation. In den emulgierten
Tropfchen wird die Polymerisation iiber ein eindringendes Radikal gestartet, welches mit dem
dort vorliegenden Monomer reagiert. Fiir ein ideales Miniemulsionssystem ist die
Tropfchennukleation der bevorzugte Mechanismus.” Die erfolgreiche Anwendung von
olloslichen Initiatoren fiir die Miniemulsionspolymerisation kann dadurch ebenfalls
verstanden werden.**

Ein zweiter moglicher Mechanismus, der auch bei der Miniemulsionspolymerisation
diskutiert werden muB, ist die homogene Nukleation (B in Abbildung 2.7). Die Signifikanz
dieses Prozesses fiir tensidfreiec Emulsionspolymerisationen ist von Tawer und Kiihn®
herausgestellt worden. Danach bilden sich in der frithen Nukleationsphase Cluster aus
wasserloslichen Oligomeren. Ab einer bestimmten Clustergrofie (gegeben durch die Anzahl
der Oligomere und deren Kettenldnge) sind die Partikel thermodynamisch stabil. Wahrend
sich kleinere Cluster wieder auflosen, dienen die groferen als Nukleationskeime und wachsen
weiter. Als weiteres Modell fiir die Nukleation werden die Selbstnukleierung einzelner
Oligomerketten und die koagulative Nukleierung diskutiert, bei der Koagulation von
Nukleationskeimen auftritt.*®

Dieser Mechanismus reagiert empfindlich auf die gesamte Initiatorkonzentration und
die Loslichkeit des eingesetzten Monomers. Bei der Styrol-Miniemulsionspolymerisation ist
dieser Vorgang von untergeordneter Bedeutung. In der Literatur wird iibereinstimmend
beschrieben, dall die Nukleation der Miniemulsionsteilchen hauptsidchlich in den Tropfchen
stattfindet. Viel diskutiert ist jedoch der Anteil, den die homogene Nukleation zur
Partikelbildung beitrégt. Choi et al.*’ behaupten, daB lediglich 20 % der Tropfchen direkt
nukleiert werden. Reimers und Schork™ gehen von einer Tropfchennukleation von mindestens

95 % aus.

2.2.3. Miniemulsionspolymerisation

Fiir die Priparation einer Miniemulsion wird das System bestehend aus Ol, Wasser,
Tensid und einem Hydrophob einer hohen Scherung unterworfen. Insgesamt konnen dadurch
stabile Emulsionen (und nach der Polymerisation auch Latices) mit sehr geringen
Tensidanteilen hergestellt werden. Eine Stabilisierung der Tropfchen wird nicht allein durch
das Tensid, sondern zusitzlich durch das Hydrophob erreicht. Der in der Literatur®
verwendete Begriff ,,Cotensid* ist nicht korrekt, da es sich dabei nicht um ein Amphiphil

handelt. Es reichert sich nicht an der Phasengrenzfliche an, sondern ist als hydrophobes
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Reagenz im gesamten Tropfchen verteilt. Die hydrophobe Substanz zeichnet sich durch eine
extrem geringe Wasserloslichkeit aus. Aus diesem Grund ist die Bezeichnung ,,Hydrophob*
wesentlich geeigneter.

Wie in Abbildung 2.8 gezeigt, wird das Hydrophob in der Monomerphase geldst (in
dieser Arbeit wird meist Hexadekan (HD) eingesetzt). Diese wird dann zu einer Tensidlosung
gegeben. Nach kriftigem Riithren wird die Mischung mittels Ultraschall oder eines
Hochdruckhomogenisators emulgiert. Die Polymerisation der so gebildeten Tropfchen erfolgt
entweder mit einem wasserldslichen Initiator aus der kontinuierlichen Phase oder mit einem

0ll6slichen Initiator, der in der Monomerphase vor der Emulgierung gelost wird.

Hydrophob Tensid =" Wasser .
@ .-'
Hydrophobf———F— \ \
~ Monom@ @ ®
B A
/

Wasser Monomer @ Polymer @
/ q ORI I

| T )

Miniemulgierung Polymerisation
( Hochdruckhomogenisator
Emulgator oder Ultraschall)

Abbildung 2.8:  Schematische Darstellung zur Herstellung einer Miniemulsion. Die
wesentlichen Unterschiede zu den konventionellen Methoden sind der Hydrophobzusatz und
die Homogenisierung mit Ultraschall bzw. einem Hochdruckhomogenisator.

Die geringe Tropfchengrofle der Miniemulsionen resultiert aus der Homogenisierung
der Ol/Wasser-Mischung durch die Anwendung von hohen Scherfeldern auf das System.
Diese Nanotropfchen konnen nur durch die entsprechende Tensid/Hydrophob-Kombination
stabilisiert werden. Im Gegensatz zur konventionellen Emulsionspolymerisation sind
hauptsdchlich die Tropfchen selber der Ort der Nukleation (Tropfchennukleation,
vgl. Kapitel 2.2.2). Eine Umverteilung durch Monomerdiffusion in der Wasserphase findet
idealerweise nicht statt.® Eine ideale Miniemulsionspolymerisation kann daher so

beschrieben werden, daBl jeder Monomer-Nanotropfen unabhidngig von allen anderen
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polymerisiert, und dal3 die Monomertropfen vor der Polymerisation und die Polymerpartikel
nach der Polymerisation ungefihr die gleiche GroBe haben.”!

Die Herstellungsmethode der Miniemulsion hebt sich durch den Zusatz des
Hydrophobs und den Homogenisierungsschritt von den anderen Emulsionstechniken ab. Im
Folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber die Literatur beziiglich dieser beiden Kriterien
gegeben werden.

Zur Herstellung einer feinteiligen Emulsion miissen die kleinen Tropfchen gegen
Koaleszenz und Ostwald-Reifung stabilisiert werden. Eine Stabilisierung gegen Koaleszenz
wird durch die Zugabe eines geeigneten Tensides erreicht. Bisher wird in der Literatur fast
ausschlieBlich die  Formulierung von Miniemulsionen mit dem anionischen
Natriumdodecylsulfat (SDS) beschrieben. Die Stabilisierung mit SDS allein reicht nicht aus,
um die Ostwald-Reifung der kleinen Tropfchen zu unterdriicken.”” Im Falle der Miniemulsion
wird eine Stabilisierung durch die Zugabe einer kleinen Menge eines 6lloslichen, und nahezu
wasserunloslichen Reagenzes erreicht. Wie in Kapitel 2.1.2 bereits erldutert, wird die
Wachstumsgeschwindigkeit der Tropfchen durch die Diffusionsrate der am wenigsten
wasserloslichen Komponente durch das Medium kontrolliert. Higuchi und Misra untersuchten
daher den EinfluB von Hexadekan auf die Emulsionsstabilitit.”> Der Zusatz eines osmotischen
Reagenzes (z.B. Hexadekan) bewirkt den Aufbau eines osmotischen Druckes in den Teilchen
und dringt daher die Ostwald-Reifung zuriick (vgl. Kapitel 3.4.2).

Ugelstad et al.*' fanden eine zunehmende Stabilitit in Abhingigkeit von der
Kettenlinge des Hydrophobs. Bei Verwendung von Hexadekan zeigten Delgado et al.>*, daf
eine maximale Stabilitdt bei einem molaren Verhiltnis von HD:SDS von 4:1 erreicht werden
kann.

Da die Verwendung von Hexadekan auf Grund seiner Fliichtigkeit in kommerziellen
Miniemulsionen unerwiinscht ist, wurden andere Agenzien eingesetzt, die neben ihrem
hydrophoben Charakter weitere Eigenschaften mitbringen. Dodecylmercaptan wirkt als
Ketteniibertrager. Der Zusatz zu Miniemulsionen fiihrte ebenfalls zur erfolgreichen
Unterdriickung der Ostwald-Reifung.” Styrol-Miniemulsionen konnten auch mit reaktiven
hydrophoben Reagenzien, wie Dodecylmethacrylat (DMA) oder Stearylmethacrylat (SMA)
gegen Ostwald-Reifung stabilisiert werden.’® Je hoher die Wasserldslichkeit des Hydrophobs,
desto grofer ist das Ausmal der Ostwald-Reifung. Der hédufig verwendete Cetylalkohol (CA)
stabilisiert die Tropfchen nur unzureichend und ist ohne eine weitere hydrophobe
Komponente (wie z.B. ein Polymer) nicht ausreichend.”’ Das fithrte zu der Reihenfolge der

Stabilisierung von CA > DMA > SMA > HD. Im Rahmen einer Copolymerisation kann auch
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2. Grundlagen

eines der Monomere als hydrophobes Reagenz eingesetzt werden.”® Dabei wurde
Methylmethacrylat mit p-Methylstyrol, Vinylhexanoat oder Vinyl-2-ethylhexanoat
copolymerisiert.

Die Verwendung eines Polymers als hydrophobem Reagenz beschreibt Fontenot.>® Ein
Polymer erfiillt die wichtigsten Voraussetzungen eines osmotischen Reagenzes: es ist
wasserunloslich und kompatibel zum Monomer. Es konnte gezeigt werden, daf3 der Einsatz
eines Polymers auch ohne Zusatz von CA zu stabilen Tropfen wihrend der Reaktion fiihrt.*’

Die Polystyrolzugabe zur Monomerphase vor dem Homogenisierungsschritt fiihrt bei
der Verwendung von Cetylalkohol (CA) als hydrophobem Reagenz zu einer Beschleunigung
der Reaktionsgeschwindigkeit und kleineren Teilchen im Vergleich zu einer Miniemulsion
ohne Polystyrol.®® Wenn Hexadekan als Hydrophob eingesetzt wurde, war die
Reaktionsbeschleunigung nicht zu beobachten.®> Dieser Unterschied kann dadurch erklért
werden, daBl CA kein geeignetes hydrophobes Reagenz ist. Es liegen keine einheitlichen
TropfchengroBen vor und eine Diffusion wihrend der Polymerisation kann nicht
ausgeschlossen werden.”

Reimers et al.®®  haben ein Modell entwickelt, welches polymerisierbare
Miniemulsionen, denen ein Polymer zugesetzt wurde, mit gequollenen Polymerteilchen
gleichsetzt. Die Emulsionen sind nicht thermodynamisch, aber kinetisch stabil. Das bedeutet,
dal die Ostwald-Reifung der kleinen Tropfchen zuriickgedrdangt wird und eine Nukleation
und Polymerisation der Tropfchen vor Eintreten einer diffusionsbedingten Instabilitdt moglich
ist. Monomer-Miniemulsionen mit einer dauerhaften Stabilitidt wurden auch mittels diffusiver
Quellung von Vinylchlorid Monomer in vorgefertigten, polydispersen Prdemulsionen eines
wasserunldslichen Ols oder in monodispersen Oligomerstyrol-Saatteilchen erhalten.®

Auch die Verwendung von 06ll6slichen Initiatoren fiihrt zu stabilen Miniemulsionen
und bewirkt dariiber hinaus, daB die Nukleation ausschlieBlich in den Tropfchen stattfindet.*®

Ein Faktor, der die Bildung einer Miniemulsion wesentlich bestimmt, ist der
Homogenisierungsschritt. Mit zunehmendem Energieeintrag nimmt die TeilchengroBe der
Emulsion ab. Das kann entweder {iber die Ultraschallintensitit oder {ber die
Beschallungsdauer geregelt werden.®”®® Fiir eine spezifische Zusammensetzung einer
Emulsion existiert ein Grenzwert des optimalen Energieeintrages, der zu einer maximalen
Grenzfliche fiihrt.”” Der Ultraschalleintrag bewirkt eine bessere Monodispersitit der
Emulsion gegeniiber dem mechanischen Riihren, da die erforderliche Energie beim Riihren

nicht erreicht wird.”®
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Nachdem durch Ultraschall die maximale Grenzfliche, d.h. die minimale
TropfchengroBe, zwischen den beiden Phasen ausgebildet wurde, fiihrt zusétzlich
eingebrachte Energie nur noch zu einer Reduzierung der Polydispersitit der
Emulsionstropfchen.”"”> Wie in Abbildung 2.9 dargestellt, erfolgt dieser ProzeB iiber das
kurzfristige Zerschlagen der Tropfchen zu noch kleineren Tropfchen, die sich sofort
anschlieBend durch Kollision wieder zur optimalen Tropfchengrofle vereinigen. Die
Emulgierung kann auch mit einem Hochdruckhomogenisator erfolgen.”” Dabei wird die
Emulsion unter hohem Druck durch eine Diise zerstdubt. Die Emulsionen, die mittels
Ultraschall hergestellt wurden, weisen kleinere TeilchengroBen und eine hohere Stabilitét auf,

74,75

als die mit einem Homomixer hergestellten. Die eingebrachte Gesamtenergie ist beim

Homomixer offensichtlich nicht ausreichend.

Polydispersitit nimmt ab

Abbildung 2.9:  Schematische  Darstellung  des  Homogenisierungsschrittes.  Mit
zunehmendem Energieeintrag durch Ultraschall (US) nimmt die Polydispersitdt der Probe ab.

2.3 Oberflachenspannung

2.3.1. Bestimmung der Oberflachenspannung

Auf Grund ihres amphiphilen Charakters werden Tenside an der Grenzfliche
Wasser/Luft stark adsorbiert. Da Luft gegeniliber Wasser einen hydrophoben Charakter hat,
versuchen sich die Tenside mit ithrem hydrophoben Teil an der Oberfliche zur Luft hin zu
orientieren (Abbildung 2.10). Dadurch werden die Kohésionskrifte des Wassers erniedrigt,
und die Oberflaichenspannung sinkt ab. Ab einer fiir jedes Tensid charakteristischen
Konzentration lagern sich die Molekiille zu Aggregaten, meistens sogenannten Mizellen,

zusammen. Es tritt ein Knick in der Konzentrationsabhingigkeit der Oberflaichenspannung

22
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auf. Der Knick wird als kritische Mizellbildungskonzentration (cmc = critical micelle
concentration) bezeichnet (Abbildung 2.10).

Wenn sich die unpolaren Kohlenwasserstoffketten der Tenside zusammenlagern,
konnen sie die Struktur des Wassers in ihrer Umgebung nicht mehr beeinflussen. Diese
Verminderung der Strukturdnderung des Wassers ist die Ursache fiir die Erniedrigung der

freien Energie bei der Mizellbildung.
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Abbildung 2.10: Anderung der Oberflichenspannung einer Tensidlosung mit der
Konzentration. Der Knick der Kurve entspricht der kritischen Mizellkonzentration (cmc).

Eine Methode zur Bestimmung der Oberfldchenspannung beruht auf der Messung der
Kraft, die zur VergroBerung einer Oberfliche bendtigt wird. Bei der DuNouy-Ringmethode
wird ein in einen Drahtrahmen gespannter Platindraht der Léinge / in eine Fliissigkeit
getaucht und langsam wieder herausgezogen, wobei eine Fliissigkeitslamelle an ihm haftet.
Die Zugkraft Fz . der Flissigkeitslamelle nimmt beim Herausziehen zunichst zu, um nach
dem Durchlaufen eines Maximums wieder abzusinken, bis schliefllich die Lamelle abreif3t.
Die Oberflichenspannung ist nach

F

Z ,max

2-1

V= 2.7

zu bestimmen, wobei der Faktor 2 durch die Ausbildung von zwei Oberflachen entsteht.
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0 )

3 3

Abbildung 2.11: Querschnitt durch den Mefsring: 1-Pt-Ir-Ring,; 2-Fliissigkeitslamelle vor
Erreichen des Krdftemaximums, 3-Fliissigkeitslamelle im Krdftemaximum.

Ein durch Glithen gereinigter Pt-Ir-Ring mit bekanntem Radius wird in die zu
untersuchende Fliissigkeit eingetaucht, bis die Ringoberfldche vollstindig benetzt ist. Wird
der Ring anschlieBend in Richtung Fliissigkeitsoberfliche gezogen, so ist das dabei
gemessene  Kréiftemaximum  direkt proportional zur Oberflichenspannung. Im

Kriftemaximum befindet sich die Lamellenoberfldche senkrecht zum Ring.

2.3.2. Titration eines Latex

Die Tensidverhiltnisse in einem Latex sind mit denen in einer Tensidlésung
vergleichbar. Im Latex wird zusitzlich zur Luft/Wasser-Oberflidche noch die Grenzflache der
Latexteilchen fiir die Tensidadsorption angeboten. Es stellt sich also ein
Verteilungsgleichgewicht zwischen der Luft/Wasser-Oberfliche, der Losung und der
Grenzfliche der Teilchen zum kontinuierlichen Medium ein. Wenn die Oberfldchenspannung
hoher als der cmc-Wert des Tensides liegt, so gilt fiir den Latex analog zu einer Tensidlosung,
daB noch keine Mizellen vorliegen.

In Anlehnung daran entwickelte Maron et al.”™"""® eine Titrationsmethode, um die
Eigenschaften der Teilchenoberfliche zu bestimmen. Die Methode basiert auf der Annahme,
daf3 die Oberfliche der Latexpartikel P nicht komplett mit der urspriinglich vorliegenden
Tensidmenge besetzt ist.

Die kontinuierliche Zugabe einer wéilBrigen Losung des Tensides zu der
Polymerdispersion fiihrt schlieflich zu einer vollstindigen Bedeckung der gesamten
Partikeloberfliche durch Tensidmolekiile. Der Verlauf der Titration kann durch eine Reihe
physikalischer Eigenschaften verfolgt werden (Oberflichenspannung, Leitfdhigkeit etc.).
Analog zu der konventionellen cmc-Bestimmung eines Tensides resultiert die Anderung aus
der Bildung von Mizellaggregaten, sobald die Partikeloberflache vollstdndig bedeckt ist und

die kontinuierliche Phase die der cmc entsprechenden Menge an Tensid enthélt.
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Der Wert fiir die Partikeloberflache P ist das Produkt aus der Tensidmenge, die an der
Partikeloberflache S, adsorbiert ist, der effektiven Fliche, die von einem Molekiil belegt wird
Artensia und der Avogadro-Zahl N.

P=S,-N,-A4;,.. 2.8

Die Tensidadsorption wird durch den Parameter A rensia alusge:dl'iickt.79’80 Fir die
Giiltigkeit von Arensig mull die Annahme gemacht werden, da3 die Teilchen monodispers sind.
Mit zunehmender Lipophilie der Polymerpartikeloberfliche, nimmt der Wert von Arensia ab,
da mehr Emulgatormolekiile pro Oberflicheneinheit des Latex adsorbieren. Die Grofle Arensia

gibt daher auch AufschluB {iber die Oberflichenbeschaffenheit von Polymerlatices.

2.3.3. Grenzflachenspannung

Die Fliache, die zwei Phasen eines Systems voneinander trennt, wird allgemein als
Grenzflache bezeichnet. Fiir die Molekiile an der Grenzflache resultiert eine Anziehungskraft
nach innen. Zur Vergroferung der Grenzfliche miissen Molekiile aus dem Inneren an die
Grenzflache gebracht werden. Dabei mul3 Arbeit gegen die Kohidsionskrifte der Fliissigkeit
geleistet werden. Aus diesem Grund sind Tropfen kugelformig, denn die Kugel ist die
geometrische Form mit dem kleinsten Verhéltnis von Oberflache zu Volumen.

Veriandert man eine Grenzfliche um den Betrag dA, so ist damit die Arbeit dW
verbunden, dW =y -dA.

Der Koeffizient 7y ist die Grenzflichenspannung oder spezifische
Grenzflachenenergie des entsprechenden Materials.

Tropfen in einer Fliissigkeit befinden sich dann im Gleichgewicht, wenn die Tendenz
der Grenzfliche, sich zu verkleinern, durch einen Uberdruck im Inneren kompensiert wird.
Abbildung 2.12 zeigt eine kugelféormige Grenzfliche mit dem Radius r, die zwei Phasen

voneinander trennt.

Abbildung 2.12: Im mechanischen Gleich-
gewicht ist der Druck auf den beiden Seiten
einer gekriimmten Phasengrenze verschieden

P auflen grof.
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Die Arbeit, die zu einer reversiblen VolumenvergroBerung dV der inneren Phase

benotigt wird (AW = (Pinnen-Pausen)dV), entspricht der Arbeit zur Oberflichenvergroferung
dW =7yi1-dA. Das Volumen der Kugel betriigt V=§75-r3, ihre Oberfliche A =4r-r>.

Somit ergibt sich fiir eine Kugelfldche die Laplace ‘sche Gleichung:

2.y
pLaplace = Ap = pinnen - pauﬁen = TLL 2 6

Nach der Laplace’sche Gleichung herrscht auf der Innenseite einer gekriimmten
Grenzfldche immer ein groferer Druck als auf der AuBlenseite. Bei einer ebenen Grenzfliche

ist der Krimmungsradius unendlich groB3. Die Gleichgewichtsbedingung ist einfach

Pinnen = PauBen-
24 MeRmethoden

2.4.1. Tribungsmessung

Wenn Licht durch ein nicht-absorbierendes Medium strahlt, so wird die Intensitéit des
Primérstrahls durch Lichtstreuung und Reflektion an den dispergierten Teilchen vermindert.
Ein MaB fiir die Verminderung der durchgelassenen Intensitit ist der Triibungskoeffizient T.*'
Das Verhiltnis zwischen der Intensitit des Primérstrahls Iy und der verbleibenden Intensitét

des Lichtes I, nachdem es das disperse Medium der Dicke / passiert hat, wird durch die
. 1. I, ,
Triibbung T :;-lnT ausgedriickt.

Die Triibung kann nach der Theorie von Mie****** durch die Anzahl der Partikel N,

die PartikelgroBe r und die optischen Konstanten der Polymerpartikel ausgedriickt werden:

T(z)zN.z.}%(zrst(a,m)f(r) dr o= =l 210

A n
T(A) ist die Trilbbung bei der Wellenlinge A, r der Radius der Partikel, f(r) die

TeilchengroBenverteilung, A die Wellenldange des Lichtes innerhalb des Mediums relativ zu

der im Vakuum (Ag): A= ﬁ, wobel n, bzw. n,, die Brechungsindices des Partikels bzw. des
n

Mediums sind. Der Koeffizient Qg beschreibt die Effektivitidt der Lichtstreuung durch die
Partikel.
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Die spezifische Triibung wird durch T = il -2,303 angegeben. A ist die Absorption,

c c
I die Weglinge des Lichtes, ¢ ist die Konzentration (g-cm™) und p die Dichte der Partikel.
Die folgende Formel ermdglicht dann die Berechnung der Partikelgrofe des Latex.

94 2 %
T pd (’" +2j 2.11

¢ 8 m-n* | m*+1

7

Die genaue TeilchengroBe konnte auf Grund der auftretenden Mehrfachstreuung in
den hier vermessenen konzentrierten Systemen nicht genau bestimmt werden. Es war nur eine

qualitative, nicht aber eine quantitative Aussage moglich.

2.4.2. Kalorimetrie

Durch Reaktionskalorimetrie kann fortlaufend die Wéarmeproduktion der im Reaktor
ablaufenden Reaktionen verfolgt werden. Die Wiarme, die bei einem chemischen Prozef frei
wird, ist proportional zur Reaktionsgeschwindigkeit.

In Abbildung 2.13 ist ein kombiniertes WarmefluB3-/'Warmebilanzkalorimeter
dargestellt. Detektiert wird die Temperatur der Heizfliissigkeit beim Eintritt in den Mantel
(Tein), beim Austritt (T,ys) und im Reaktorraum (Tg).

Eine Klassifizierung der Reaktionsfiihrungen erfolgt gemél ihrer Betriebsart:
adiabatisch, isoperibol oder isotherm.®

Bei einem adiabatischen Reaktionskalorimeter wird durch Anpassen der
Manteltemperatur Ty; des Kalorimeters an die Reaktortemperatur Tr im Idealfall eine
Wirmespeicherung in der Reaktionsmasse erreicht. Da dabei keine Warme iiber den Mantel
abflieBt, ist die Temperaturdnderung dem Umsatz direkt proportional.

Fiir die isoperibole Betriebsart wird die Manteltemperatur konstant gehalten. Im
Gegensatz zu aktiven WarmefluBkalorimetern, bei denen die freiwerdende Warme durch
Anpassen der Manteltemperatur aus dem Reaktor abgefiihrt wird, erfolgt bei passiven
WirmefluBkalorimetern kein Eingriff in die Warmeaustauschvorgénge durch eine Regelung.
Die hier durchgefiihrten Experimente werden isoperibol betrieben, da Ty konstant ist und der
Wiarmefluf3 dann nur eine Funktion von Tk ist.

Isotherme Kalorimeter sind aktive WairmefluB3kalorimeter, d.h. hier wird durch
Regelung des Wirmeflusses zur Umgebung die Reaktortemperatur konstant gehalten.
Allerdings erfolgt nur im Idealfall der Wéarmeaustausch an die Umgebung unendlich schnell,

so daf3 es zu Abweichungen der Reaktortemperatur kommt.
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Die freiwerdende Wiarme ergibt sich als WérmefluB in Abhidngigkeit der
Temperaturdifferenz zwischen Reaktor und Mantel:*®

T, -T
PHF=U-A-(TR—%) 2.12

U ist der Warmedurchgangskoeffizient in W-m™?K " und A die Wirmeaustauschfliche in m?.

) Abbildung 2.13: Funktionsschema eines
Riihrer kombinierten Wdirmefluf3-/Wéirmebilanz-
Temperatur- kalorimeters.

Heizung fl'i|hler

| Mantel |

= || *®

——aus

Tr

KL Reaktor J J: Tein

Da die Oberfliche des ReaktorgefiBles im Vergleich zum Mantel klein ist, kann das
System bei groBlen Temperaturdifferenzen schnell auf kleine Verdnderungen im
Reaktionsprofil reagieren. Auf Grund der Abhéngigkeit des Wérmeflusses von den
Reaktionsbedingungen (Riithrgeschwindigkeit, Viskositit etc.) mull jede Reaktion kalibriert
werden. Dies geschieht mit einer definiert eingestellten Heizleistung im System vor der
eigentlichen Reaktion. Der Vorteil gegeniiber der Wéarmebilanz ist, da3 der Wéarmefluf3 direkt
proportional zur Reaktionsgeschwindigkeit ist. Jedoch ist bei der Wérmebilanz eine
Kalibrierung nicht nétig. Fiir die Wéarmebilanz gilt:

Py=F-C, (T, -T.,). 2.13
F ist die FluBrate in kgs' und C, die Wirmekapazitit des Thermostatisiermediums in
kJ')K'kg". Da die Temperaturdifferenz zwischen EinlaB und AuslaB des Mantels klein ist, ist
diese Methode nicht so empfindlich und kurzzeitige Verdnderungen in der
Reaktionsgeschwindigkeit sind nicht sichtbar. Der Vorteil ist die Unabhéngigkeit von den
Reaktionsbedingungen. WairmefluB und Warmebilanz ergénzen sich also zu einer

aussagekriftigen Methode.
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Die kalorimetrisch gemessene Reaktionswiarme kann durch die folgende Formel in die
Reaktionsrate umgerechnet werden:®’

R,=— < 2.14
v, -AH,

Dabei ist die Polymerisationsrate Rp der Quotient aus der Reaktionswirme Q,; und dem
Volumen der wirigen Phase V,q mit der molaren Polymerisationsenthalpie AHp, welche fiir
Styrol bei -73 kJ'mol” und fir MMA bei —58 kJ'mol” liegt.® Der Umsatz kann durch
Integration der Reaktionswarmekurve erhalten werden.

Die durchschnittliche Anzahl an Radikalen pro Emulsionstropfchen 7 ist ein weiterer
wichtiger Parameter bei der Betrachtung von kalorimetrischen Daten. Fiir die Auswertung
von 7 muB die Teilchenanzahl pro Liter der wiBrigen Phase Np bekannt sein.

Wenn ein 1:1 AbbildungsprozeB3 der Miniemulsionstropfchen zum endgiiltigen Latex
zu Grunde gelegt wird, so bleibt Np wihrend der Polymerisation konstant. Np ist dann aus der
dynamischen  Lichtstreuung der auspolymerisierten Teilchen  zugénglich. Die
Monomerkonzentration in den Tropfchen [M]p wird wie folgt bestimmt:

I-x

M

[M], = ix 0 —. 2.15
+7
Pu  Pp

x ist der prozentuale Umsatz, der durch Integration der kalorimetrischen WarmefluBkurve

gegeben ist. M) ist die molare Masse des Monomers. py ist die Dichte des Monomers und pp
die des entsprechenden Polymers.

Nach der Bestimmung dieser Parameter wird # nach der Formel
N, R,

P 2.16
kp [M]P .Np

n=

berechnet. N ist die Avogadro-Zahl und k, ist die Geschwindigkeitskonstante der
Polymerisation. Die Geschwindigkeitskonstante fiir MMA ist mit den Werten aus Tabelle 2.2

und der Arrhenius-Gleichung®

k,=A-e"" 2.17
bestimmt worden. Der Faktor A in dieser Gleichung heifit prdexponentieller Faktor. Die

GroBe E, wird als die Aktivierungsenergie der Reaktion bezeichnet.
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Tabelle 2.2: Werte der Arrhenius Parameter fiir das Monomer MMA.”
A/ dm’mol™s™ E, / kJ-mol
6,4 22,2

Fir MMA ergibt sich bei einer Reaktionstemperatur von 70°C eine
Geschwindigkeitskonstante von 1041,0 dm®mol™s”. Die Geschwindigkeitskonstante fiir

Styrol bei 70° C betrigt 425,6 dm®**mol™-s™.!

2.4.3. Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Nach der klassischen Theorie kann Licht als eine elektromagnetische Welle, die sich
aus einer elektrischen und einer magnetischen Komponente zusammensetzt, beschrieben
werden. Das Licht tritt durch die Wirkungen des elektrischen Feldvektors auf die
Elektronenhiille der Molekiile in Wechselwirkung mit der Materie.

Bei der Lichtstreuung wird die Intensitit des Lichtes gemessen, das gegeniiber der

einfallenden Welle unter einem Winkel 20 gestreut wird.

Probe
einfallendes Licht, I

' ........ .................................................

Detektor

Abbildung 2.14: Grundprinzip der experimentellen Anordnung zur Untersuchung von
Lichtstreuung.

In einer kolloidalen Dispersion bewegen sich die Teilchen aufgrund der Brown ‘schen
Molekularbewegung. Die dynamische Lichtstreuung (dynamic light scattering = DLS) nutzt
diese Teilchenbewegung zur Bestimmung der Teilchengrofle.

Mit einem Photomultiplier wird die Zahl der in einem bestimmten Zeitintervall in
einem Streuwinkel 20 gestreuten Photonen gemessen. Die Zahl der Photonen éndert sich im
Laufe der Zeit aufgrund der Bewegung der streuenden Teilchen. Die Zahl der zu einer
bestimmten Zeit gestreuten Photonen erzeugt somit ein Interferenzmuster, das durch die
relativen Positionen der Streuzentren im Streuvolumen entsteht. Die Analyse mittels eines

Photonen-Korrelators ergibt eine zeitliche Korrelationsfunktion, welche eine Beziehung
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zwischen der durchschnittlichen Intensitit zur Zeit t und der Intensitit zur Zeit (t+7)
wiedergibt. Fiir groe Werte von T sind I(t) und I(t+1) voneinander unabhéngig, wihrend bei
sehr kurzen Verzogerungszeiten eine enge Beziehung zwischen den Intensititen besteht.
Diese Funktion ist daher ein Mal3 fiir die Wahrscheinlichkeit, dall ein Teilchen eine bestimmte
Strecke in einer Zeitspanne T zuriicklegt. Fiir gleich groBe, kugelférmige Teilchen ist diese
Korrelationsfunktion eine einfache exponentiell abklingende Funktion:

g(r)= eXp(— TLJ : 2.18

c

Der Parameter 1. steht mit dem Diffusionskoeffizienten D der Teilchen in Beziehung:

1
T

= . 2.19
D-q

q ist darin der Streuvektor und ergibt sich aus der Winkel- und Wellenldngenabhingigkeit,
4 .
=—-sin0@.
)

Tragt man In g(t) gegen T auf, so erhélt man T, aus der Steigung. Unter Annahme der

k-T
6r-n-r

Stokes-FEinstein-Gleichung (D = , mit k= Boltzmann-Konstante, T = Temperatur,

1 = Viskositit des Losungsmittels und r = Teilchenradius) flir den Diffusionskoeffizienten ist
der hydrodynamische Radius r der Teilchen gegeben durch:

r:( kT qu-rc. 2.20
6r-n-r

Aus der Auftragung von L gegen ¢ erhilt man aus der Steigung zunichst den
T

Diffusionskoeffizienten D und damit den hydrodynamischen Radius r der Teilchen.

Bei nicht ideal monodispersen Systemen wird zur Beschreibung der
Exponentialfunktion eine Kumulantenentwicklung durchgefiihrt. Die Bestimmung des
Kumulanten I';, erfolgt durch Extrapolation der Anfangssteigung der Auftragung von In g(7)
gegen T. Die Kumulanten sind iiber den Streuvektor q mit dem Diffusionskoeffizienten

verkniipft:

D=—-. 221

Die Polydispersitit einer Probe 146t sich durch eine Anpassung der
Kumulantenentwicklung an eine Gaufsverteilung der intensitdtsgewichteten

Diffusionskoeffizienten bestimmen. Durch den Quotienten aus zweitem und erstem
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Kumulanten wird die Verbindung zwischen der besten Anpassung der logarithmischen
Korrelationsfunktion und der Breite der Gaufverteilung hergestellt:

o= % - 11:_212 2.22

Die Standardabweichung o entspricht dem Koeffizienten der Varianz fiir
Gauyfsverteilungsdichten und ist ein MaB fiir die Verteilungsbreite der Probe. Verteilungen im
Bereich von ¢ < 0,3 gelten als eng, von 0,3 <6 < 0,4 als moderat und im Bereich ¢ > 0,4 als

breit.

2.4.4. Kleinwinkel-Neutronenstreuung (SANS)

Unter Kleinwinkel-Neutronenstreuung (small-angle neutron scattering = SANS)
verstetht man die -elastische Streuung monoenergetischer Neutronen unter kleinen
Streuwinkeln. In kolloidalen Systemen tritt die Neutronenstreuung bei sehr kleinen Winkeln
auf. Die Streuung von Neutronen erfolgt am Atomkern.

Auf Grund des Welle-Teilchen-Dualismus (de-Broglie) von subatomaren Teilchen
verhilt sich ein Neutronenstrahl in bestimmter Hinsicht wie eine Welle. So werden bei der
Streuung von Neutronen an Materie analoge Streumuster wie bei der Streuung von
Lichtstrahlen erzeugt. Die Wellenlédnge von Neutronen ist aber sehr klein —in Abhdngigkeit

von ihrer Geschwindigkeit in der GroBenordnung 1-10 A -, so daB bei der Streuung an

Teilchen von kolloidaler Grof3e %»1 ist. Die Streugleichung hat daher dieselbe Form wie die

der Lichtstreuung:

1

I_: A(pp _pm )2V2P(q). 223
0

Hier ersetzt der Faktor (pp-pm)2 den Faktor mit den Brechungsindizes. p, und pn, sind die

Neutronen-Streuldngen-Dichten der Teilchen bzw. des umgebenden Mediums. Die

'NA

Streuldngen-Dichte ergibt sich mit der Formel p = Zbi . 5M

direkt aus der Streuldnge b

der Atomkerne, der Dichte & und der Molmasse M, der Komponente und der Avogadro-Zahl
N ,. Die Konstante A ist eine Apparatekonstante, die von der Wellenldnge der Neutronen

sowie dem Abstand zwischen Probe und Detektor abhéngt. Das Volumen des Teilchens wird

mit v bezeichnet.
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Der Formfaktor P(q) hat fiir Kugeln die Form

2

3sing-r—a - .
N 221

und zeigt bei einer monodispersen GroBBenverteilung der Probe ein oszillierendes Verhalten.

Der Abstand zwischen den einzelnen Peaks ist ein MaB fiir die Teilchengrdf3e.
Neutronen-Streuldngen-Dichten verschiedener Atome unterscheiden sich stark

voneinander. Insbesondere sind Streuldingen von Wasserstoff und Deuterium sehr verschieden
(b, =-3,74 m™, b, =+6,67 m™"?), so daB beim Mischen von H,O und D,O in

unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen Losungsmittel mit sehr verschiedenen Werten fiir
die Streulidngen-Dichte p erhalten werden. Gleichung 2.23 zeigt, dal} bei p,=pm keine
Streuung entsteht, d.h. die Neutronen ,,sehen die Teilchen nicht. Dieses Prinzip kann zur
Untersuchung von strukturierten Teilchen genutzt werden, etwa von Teilchen, die mit einer
adsorbierten Schicht bedeckt sind. Man kann die Streuldngen-Dichte des Losungsmittels
entweder an die der adsorbierten Schicht anpassen, um die GroBe des Teilchenkerns zu
ermitteln, oder aber an jene des Teilchenkerns, wenn die Dicke der adsorbierten Schicht
abgeschitzt werden soll. Auf diese Weise 1dBt sich eine Methode zur Bestimmung der
Adsorption aus Losungen an kolloidale Teilchen entwickeln.

Ein zweites wichtiges Anwendungsgebiet der Kleinwinkel-Neutronenstreuung bildet
die Untersuchung konzentrierter Dispersionen, die wegen ihrer Lichtundurchléssigkeit mit
Lichtstreumethoden nicht untersucht werden konnen.

Beim Ubergang zu konzentrierteren Systemen muB neben dem intrapartikuliren
Formfaktor P(q) noch ein interpartikuldrer Strukturfaktor S(q) bertiicksichtigt werden. Dieser
wird durch die Anordnung der Partikel zueinander bestimmt. Ein allgemeiner Ausdruck fiir
I(q) ist”

I(q) %bzP(q)S(q). 225

N bezeichnet hier die Teilchenanzahl. Der Kontrastfaktor b hingt von der Art der
Wechselwirkung zwischen der eingesetzten Strahlung und den streuenden Kernen ab. Der
Kontrastfaktor b ist bei der Neutronenstreuung abhidngig von der Art der streuenden
Atomkerne.

Die Anpassung von Kugelformfaktoren an die gemessenen Streudaten ermoglicht die
Bestimmung der GroB3e des Emulsionstropfchens und der nach der Polymerisation erhaltenen

Latices.”
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2.4.5. Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM)

Bei der Mikroskopie ist die physikalische Grenze des Auflosungsvermdgens durch die
Wellenlidnge der Strahlung vorgegeben.

Um Objekte beobachten zu konnen, deren GroBe unterhalb der Wellenldnge des
sichtbaren Lichtes liegt, werden die Welleneigenschaften von Elektronen ausgenutzt. Die

Wellenldnge der auf hohe Geschwindigkeit beschleunigten Elektronen ist durch die

Beziehung von de-Broglie A= L gegeben, wobei h fiir das Planck ‘sche Wirkungsquantum
'z

und p fiir den Impuls des Elektrons steht. Fiir Geschwindigkeiten weit unterhalb der

Lichtgeschwindigkeit folgt A=

, mit my als Ruhemasse des Teilchens und v als
m, - v
0

Geschwindigkeit des Teilchens.
Nach der Interferenztheorie von Abbé ist das Auflosevermogen O durch
Gleichung 2.26 gegeben:

_1,22-4
n-sino

S 2.26

Das Produkt n-sinoo=a wird numerische Apertur genannt, wobei n der
Brechungsindex zwischen Objekt und Objektiv ist und o der halbe Offnungswinkel der
Lichtstrahlen, die von einem Punkt des Objektes in das Objektiv gelangen. Der Abstand &
zweier Punkte, die bei vorgegebener Wellenldnge und vorgegebener numerischer Apertur
eines Mikroskopobjektives gerade noch unterschieden werden konnen, wird als
Auflosungsvermogen des Mikroskops bezeichnet.

Der Aufbau eines Transmissions-Elektronenmikroskops beginnt mit der
Haarnadelkathode, von welcher die Elektronen emittiert werden. Sie werden anschlieBend
durch den Wehneltzylinder, einer Metallkappe, die gegeniiber der Kathode eine etwa 0,5 mm
grofle Blendenoffnung hat, zu einem Strahl formiert. Auf dem Weg zur Anode hin
durchlaufen die Elektronen die gesamte angelegte Beschleunigungsspannung.

Die Elektronen bewegen sich durch die axiale Bohrung der Anode hindurch und
konnen mit Hilfe des Kondensorsystems auf die Probe gelenkt werden. Die Fokussierung der
Strahlung geschieht mit Magnetspulen, durch deren rotationssymmetrische Magnetfelder die
ausgehenden Elektronenstrahlen wieder in einem Punkt vereinigt werden. Die Probe befindet
sich im Bereich der Objektivlinse. Das Bild ist in einer Beobachtungskammer im unteren Teil

der Mikroskopsdule auf einem Bildschirm sichtbar. Um eine groBe freie Weglinge der
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Elektronen und eine geringe Aufweitung des Elektronenstrahls durch Wechselwirkungen mit
Gasteilchen zu gewihrleisten, wird Elektronenmikroskopie stets im Hochvakuum betrieben.

Der elektronenoptische Kontrast durch ein Objekt entsteht, wenn an Stellen mit viel
Materie die Elektronen aus ihrer Flugrichtung abgelenkt werden. Diese Elektronen gelangen
nicht durch das Objektiv, wodurch diese Stelle des Objektes relativ dunkel auf dem
Leuchtschirm erscheint. Je weniger Materie sich im Elektronenstrahl befindet, desto heller ist
also das Leuchtschirmbild. Das TEM-BIld entsteht im Wesentlichen also durch Streuung und
Absorption im Objekt, und der Kontrast ist in erster Linie eine Funktion der
Massendickedifferenzen des Objektes. Wegen der starken Wechselwirkung von Elektronen
mit Materie konnen daher nur geringe Priparatdicken durchstrahlt werden. Die Grenzdicke
liegt bei etwa 0,1 um.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit beschrianken sich hauptsichlich auf Polystyrol-
Latices. Polystyrol hat eine hohe FElektronendichte, so dal keine speziellen
Préapartionstechniken erforderlich sind. Der auf ein mit Kohlenstoff bedampftes Kupfergrid
aufgebrachte Latex wird so verdiinnt, dal nach Verdampfen des Wassers eine Monolage der

Latexteilchen erhalten wird.

35



3. Ergebnisse und Diskussion

3. Ergebnisse und Diskussion

Mit verschiedenen analytischen Methoden werden die Unterschiede der
Miniemulsionspolymerisation im Vergleich zur Makro- bzw. Mikroemulsionspolymerisation
untersucht und insbesondere ihre Vorteile betrachtet.

Die aus dieser Arbeit resultierenden Kriterien einer Miniemulsion sollen nachfolgend
kurz vorgestellt werden:

1. Ein Energieeintrag des Homogenisierungsschritts bis zum stationdren Zustand

ergibt die minimale Teilchengrofle. Die Emulsion weist an diesem Punkt eine
minimale Polydispersitdt auf (vgl. Kapitel 3.1).

2. Die Latexpartikel sind im idealen Fall ein 1:1 Abbild der Tropfchen.
(vgl. Kapitel 3.2).

3. Die TeilchengroBBe wird durch die eingesetzte Tensidmenge bestimmt, wobei die
Latexteilchen nicht vollstindig mit Tensid bedeckt sind (vgl. Kapitel 3.3).

4. Durch den Einsatz eines hydrophoben Reagenzes, durch welches die Ostwald-
Reifung der Tropfchen =zuriickdrangt wird (vgl. Kapitel 3.4 und 3.5), sind
Miniemulsionen kinetisch stabil.

5. Die Nukleation von Miniemulsionen findet hauptséchlich in den Tropfchen statt
(vgl. Kapitel 3.6).”

6. Miniemulsionstropfchen verhalten sich wie Nanoreaktoren (vgl. Kapitel 3.6). Das
macht sie flir ein breites Anwendungsfeld interessant.

7. Die Ergebnisse fiir SDS/Styrol-Latices sind grundsétzlich auf Systeme mit anderen
Monomeren (vgl. Kapitel 3.7) und Tensiden (vgl. Kapitel 3.3.3) tibertragbar.

Eine  detaillierte =~ Untersuchung  der  Parameter, die den  Proze  der
Miniemulsionspolymerisation beeinflussen, soll die Besonderheiten dieser Technik
unterstreichen. Zu diesen Parametern gehoren die Tensidmenge und —art, die Initiatorart, das
verwendete Monomer, die Ultraschalldauer und —intensitéit bei der Homogenisierung und das

als Hydrophob zugesetzte Reagenz.

3.1 Einstellen des kritisch-stabilisierten Zustandes

Neben dem Zusatz eines hydrophoben Reagenzes bestimmt der Dispergierprozef3
(Ultraschall bzw. Hochdruck-Homogenisator) die Bildung einer Miniemulsion. Hier soll
geklart werden, inwieweit der Dispergierproze3 die Eigenschaften des Latex bestimmt, um

den Vorgang der Miniemulgierung besser steuern zu konnen.
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Der EinfluB des Energieeintrags auf die Emulsion wird durch Variation der
Ultraschalldauer untersucht. Die auf identische Weise hergestellten Emulsionen werden
zwischen 30 Sekunden und 20 Minuten beschallt, wobei die Ultraschallintensitit beibehalten
wird. Die Abhingigkeit der TeilchengroBe von der Ultraschalldauer wird durch
Polymerisation der Emulsionen mit KPS bestimmt. Bei Polymer-Dispersionen verdndern sich
die TeilchengroBen bei Verdiinnung nicht, so da3 Lichtstreuexperimente durchgefiihrt werden
konnen. Eine analoge Vermessung der Emulsionstropfchen ist auf diese Weise nicht mdglich,
da sich ihre GroBe bei einer Verdiinnung des kontinuierlichen Mediums dndert. Bei der
Polymerisation wird der ideale Fall einer Erhaltung der TropfchengroBe im Latex

vorausgesetzt (vgl. Kapitel 3.2). Die Daten sind in Tabelle 3.1 zusammengefal3t.

Tabelle 3.1: Abhdngigkeit des Teilchendurchmessers von der Ultraschalldauer. Die
Miniemulsionen werden aus 6 g Styrol, 250 mg Hexadekan, 72 mg SDS und 24 g Wasser
hergestellt.

Ultraschalldauer / min d;/ nm v/ mN-m™
0,5 135 63,2
1 112 66,3
2 96 67,8
5 87 68,5
10 84 68,6
20 83 68,7

d; = Teilchendurchmesser, y = Oberflachenspannung

Die resultierende Teilchengrofe hiangt stark von der Ultraschalldauer ab. Erst ab einer
Ultraschalldauer von 5 Minuten dndert sich die Teilchengroe nur noch wenig. Auch die
Oberflichenspannungen der Latices bleiben konstant. Das bedeutet, da3 durch die in das
System eingebrachte Energie die minimale Teilchengréfe erzielt ist, die fiir diese
Zusammensetzung erreicht werden kann.

Uber die TeilchengrdBe der resultierenden Latices wird auch die Reproduzierbarkeit
des Dispergierprozesses iiberpriift, indem mehrere Latices auf identische Weise hergestellt
werden. Die Wiederholung der Experimente ergibt reproduzierbare Teilchengrof3en.

Um einen EinfluB von Temperaturschwankungen wihrend des Miniemulgierens
auszuschlieBen, wird die Temperatur mittels eines Eis- bzw. Wéarmebades zwischen 0 °C und
60 °C variiert. Es ist kein systematischer EinfluB der Emulgiertemperatur auf die

TeilchengroBe der resultierenden Latices festzustellen.
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Mit online-Trilbungsmessungen’” und der Bestimmung der Oberfldchenspannungen ist
es moglich, den Dispergierprozel einer Emulsion zu verfolgen (A4bbildung 3.1). Um den
Prozefl der Miniemulgierung zu verlangsamen, wird fiir dieses Experiment eine groBere

Menge angesetzt (30 g Styrol auf 270 g Wasser, d.h. 10 % Feststoffgehalt).”®
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Abbildung 3.1: Verfolgung des  Emulgierprozesses  mittels  Triibungs-  bzw.

Oberflichenspannungsmessung. Um den Prozef3 zu verlangsamen, werden 30 g Styrol auf
270 g Wasser eingesetzt. Das Kurvenmaximum ist eine Folge der Mefstechnik (Wellenlinge
des Sensors: 880 nm).

Wie in Abbildung 3.1 gezeigt, steigt die Triibung innerhalb der ersten 180 Sekunden
steil an, fallt dann leicht ab und bleibt nach einer Ultraschalldauer von ca. 1000 Sekunden
konstant. Die Oberflichenspannung steigt von 38 mN'm™ vor dem Homogenisierungsprozef
auf 57 mN'm™ nach 450 Sekunden. Die Oberflichenspannung erreicht also schon friiher als
die Triibung einen Plateauwert.

Die Oberfldchenspannung ist mit der mittleren Tropfchengrofe korreliert, wohingegen
die Triilbung zusitzlich von der GroBenverteilung der Tropfchen abhingt. Das bedeutet, dal3
die minimale TropfchengroBe bzw. die maximale Gesamtoberfliche der Miniemulsion bei
Einsetzen des Oberflichenspannungsplateaus erreicht ist. Fiir die dargestellte Emulgierung
geschieht das nach einer Ultraschalldauer von 450 Sekunden. Die Verteilung der
Tropfchengrofen ist jedoch noch breit, so daB ein zusétzlicher Energieeintrag zu einer
Reduzierung der Polydispersitit fiihrt. Bei Einstellung des stationdren, d.h. kritisch-
stabilisierten Zustandes fiir die Miniemulsion erreicht dann auch die Triibung einen
Plateauwert.

Da der Energieeintrag die Einstellung des kritisch-stabilisierten Zustandes bestimmt,
ist, neben der Dauer, auch die Intensitit des eingebrachten Ultraschalles von Bedeutung. Es
kann nachgewiesen werden, dall bei Reduzierung der Ultraschallstirke ldnger homogenisiert

werden muf3, um zu gleichen TeilchengréBen zu gelangen.
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Der kritisch-stabilisierte oder stationdre Zustand ist zu dem Zeitpunkt erreicht, an dem
sich die minimale TropfchengroBe und die optimale TropfchengroBenverteilung eingestellt

hat.

3.2 GroRenerhalt der Tropfchen wahrend der Polymerisation

Eine Konsequenz der idealen Tropfchennukleation ist eine 1:1 Abbildung der
Tropfchen zu den Latexteilchen. Wenn zusitzlich die Dichte der Tropfchen bei der
Polymerisation erhalten bleibt, dndert sich auch der Radius der Teilchen nicht. In diesem
Kapitel wird gezeigt, da3 dies fiir Miniemulsionen anndhernd gilt.

Die GroBe der aus der Polymerisation resultierenden Partikel kann mit der
Lichtstreuung oder mit mikroskopischen Methoden bestimmt werden. Die Dispersionen
konnen verdiinnt werden, ohne dall dadurch die Teilchengrofle beeinfluBit wird. Dagegen
konnen die Emulsionstropfen nicht in verdiinntem Zustand vermessen werden, da die
Tropfchengrofe sich den durch Verdiinnung veridnderten Verteilungsgleichgewichten der
Komponenten anpaft. In der Literatur werden sowohl Lichtstreuungs-"’ als auch CHDF’™-
Messungen (CHDF = capillary hydrodynamic fractionation) an Miniemulsionen beschrieben.
Der Nachteil beider Techniken ist jedoch die erforderliche Verdiinnung der Miniemulsionen.
Selbst die Verdiinnung der Emulsionen mit Monomer- bzw. Tensid-gesittigtem Wasser”,
fihrt auf Grund von verschiedenen Loslichkeitseffekten zur Verdnderung der
TropfchengréBen. Dartiber hinaus kann das starke Scherfeld wiahrend der CHDF-Messungen
einen Einflu} auf die TropfengroBe haben.

In dieser Arbeit kommen daher Neutronen-Kleinwinkelstreuung (small-angle neutron
scattering = SANS) und Leitfahigkeitsmessungen zur Charakterisierung der Tropfchen bzw.
der Partikel zur Anwendung.

Mit Hilfe der SANS konnen die Teilchengroflen vor bzw. nach der Polymerisation
ohne eine Verdiinnung des Systems bestimmt werden.

Die Wechselwirkung von Neutronen mit Materie ist so gering, dal auch bei
unverdiinnten Systemen die Intensititsverluste von Primarstrahl und gebeugten Neutronen
beim Durchgang durch die Probe minimal sind. Deshalb kann auch die Mehrfachstreuung, die
iblicherweise in konzentrierten Systemen Probleme bereitet, vernachléssigt werden. Bei der
SANS findet die Detektion im Bereich kleiner Streuwinkel statt und liefert so Aufschluf3 tiber
grof3e Strukturen (bis maximal 150 nm).

Die SANS erméglicht auch eine Uberpriifung des Einflusses einer kleinen Menge
zugegebenen Polystyrols zur Monomerphase. Ebenfalls kann gekliart werden, ob Hexadekan

100

an der Tropfenoberfliche ™ oder homogen im Tropfchen verteilt vorliegt.
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Weitere Informationen iiber die Tensidverteilung wihrend der Polymerisation werden
durch die Messung der Leitfdhigkeit erhalten.

Bei den SANS-Messungen werden das Hydrophob und das Tensid protoniert
eingesetzt. Der Kontrast wird durch deuteriertes Styrol und Wasser erreicht. Die Streukurven
der verschiedenen Miniemulsionen und Latices sind in Abbildung 3.2a dargestellt. Auf Grund
ihrer hohen Teilchenzahldichte ist der Einflul des Strukturfaktors bei kleinen g-Werten, d.h.

kleinen Streuwinkeln zu beriicksichtigen.
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Abbildung 3.2: a) Auftragung der Streuintensitit I(q) gegen den Streuvektor q von
Miniemulsionen und ihren Latices. b) Anpassung (durchgezogene Linie) an die gemessene
Streukurve (Kreise) des Latex 1. Die Anpassung ergibt den Partikelradius und die relative
Standardabweichung.

Die vier Kurven weisen viele Ahnlichkeiten auf, und es lassen sich die folgenden
charakteristischen Merkmale hervorheben:

1. Alle Kurven zeigen die Porod‘sche q*-Abhingigkeit'®!

unterhalb eines g-Wertes von
0,02nm”. Dies ist charakteristisch fiir ein zweiphasiges System mit scharfen
Grenzflichen. Der Streukontrast ermdglicht eine Beobachtung der Verteilung des
Tensides und des Hexadekans. Das Hexadekan ist den Ergebnissen zufolge homogen im
Tropfen verteilt. Es liegt nicht angereichert an der Grenzflache vor.

2. Fiir alle Latices wird eine Oszillation des sphirischen Formfaktors bei ca. 0,0162 bis
0,0166 nm™ beobachtet (Abbildung 3.2b). Aus der Anpassung in Abbildung 3.2b
(durchgezogene Linie) fiir die gemessene Kurve von Latex 1 kann der mittlere
Teilchenradius und die relative Standardabweichung (kleiner als 12 %) bestimmt werden.
Der Wert fiir die Standardabweichung setzt sich neben der Teilchengréfenverteilung noch
aus Verschmierungseffekten und der Wellenlédngenverteilung der Neutronen zusammen.

Die TropfchengroBBe bzw. die Grofle des auspolymerisierten Latex liegen zwischen 120

und 123 nm. Der Dichteunterschied von Styrol (0,909 kg-1™") zu Polystyrol (1,048 kg™

40



3. Ergebnisse und Diskussion

fiihrt zu einer Verkleinerung der Teilchengro3e um 4,5 %. Diese Differenz kann innerhalb
der MeBgenauigkeit nicht bestimmt werden. Die Abweichung der gemessenen Werte von
der angepalten Funktion bei niedrigen q-Werten weist auf Packungseffekte der Tropfchen
(Strukturfaktor) hin. Der EinfluB des Strukturfaktors tritt bei kleineren als durch die
Messung zuginglichen Werten auf und kann daher nicht weiter ausgewertet werden. Die
konstante Position der Oszillation in der Streukurve ist ein Indiz fiir den
TeilchengroBenerhalt wihrend der Polymerisation. Dabei ist irrelevant, ob die
Miniemulsion mit oder ohne Zugabe einer kleinen Menge an Polystyrol zur
Monomerphase hergestellt wird. Hexadekan als osmotisches Reagenz ist ausreichend zur
Generierung eines zum Grofenerhalt notwendigen osmotischen Druckes.

3. Die Streukurven der Latexpartikel zeigen bei hohen q-Werten einen konstanten
Streuuntergrund. Allerdings ist fiir die Kurven der Emulsionen ein Intensititsabfall zu
beobachten. Eine mdgliche Ursache konnte in der unterschiedlichen Verteilung des
Hexadekans in den Emulsionstropfchen bzw. den Latexteilchen liegen. Im fliissigen
Inneren der Monomertrépfchen ist Hexadekan auf Grund seiner Mischbarkeit mit Styrol
molekular gelost und damit homogen verteilt. Mit Polystyrol ist Hexadekan nicht mehr
mischbar. Es verteilt sich heterogen und bildet im Latex clusterdhnliche Strukturen. Des
weiteren fiihrt die Initiatorzugabe zu einer Verdanderung des Streukontrastes zwischen den
Teilchen und dem umgebenden Medium. Dies erkldrt insbesondere auch die Verschiebung
der gesamten Streukurven zu groBeren Streuintensititen.

Der Vergleich der Daten von Latex 1 bzw. 2 zeigt, daB3 die Zugabe eines linearen und
16slichen Polymers zur Olphase vor der Priparation der Miniemulsion nicht zu einer
verdanderten TeilchengroBe oder TeilchengroBenverteilung fithrt. Auch die Stabilitdt der
Tropfen bzw. der Polymerteilchen bleibt unbeeinfluflit von der Zugabe des Polymers.

Die Messung von Grenzflichenspannungen zwischen SDS/Wasser und Styrol-
Losungen variablen Hexadekangehaltes bestitigen, daB Hexadekan keine Tendenz zur
Anreicherung an der Grenzfliche aufweist.'®

AuBer mit der SANS konnen die Stabilitdt der Emulsion und Verdnderungen wahrend
der Miniemulsionspolymerisation anhand der spezifischen Leitfahigkeit verfolgt werden.
Hierzu wird der ungeladene Initiator 2,2°-Azobis(isobutyronitril) (AIBN) eingesetzt, um einen
Beitrag eines zusdtzlichen Elektrolyten zu vermeiden. Die Tensidverteilung zwischen den
verschiedenen Adsorptionsgrenzflichen (Teilchen/Wasser und Dispersion/Luft) bestimmt
ausschlieBlich die Leitfahigkeit der Dispersion. Die Leitfahigkeit von freien Tensidmolekiilen,

Tensidmizellen und den geladenen Dispersionstropfchen unterscheidet sich signifikant. Durch
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eine Verminderung der Tropfchenzahl auf Grund von Koaleszenz oder Ostwald-Reifung
werden Tensidmolekiile oder Mizellen freigesetzt. Dieser Vorgang kann mit Hilfe der
Leitfahigkeit verfolgt werden.

Um die Stabilitdt der Miniemulsion und die Teilchengrof3enentwicklung wihrend der
Polymerisation zu verfolgen, wird die zeitliche Anderung der Leitfihigkeit in Abbildung 3.3
gezeigt. In einem Referenzexperiment wird eine Miniemulsion ohne Initiator (AIBN)

vermessen. Dasselbe Experiment wird anschlieBend mit Initiator durchgefiihrt.

| —=— ohne AIBN

o~ mit AIBN -
400 - 0.6

T=24°C 50

300+

Leitfédhigkeit / uS

200

100 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Miniemulgierung Reaktionszeit / min

Abbildung 3.3: Zeitaufgeldste Leitfihigkeitskurve bei unterschiedlichen Bedingungen. Der
erste Lauf (durchgezogene Linie) zeigt die Temperaturabhdngigkeit ohne Initiatorzusatz. Fiir
den zweiten Lauf (gestrichelte Linie) wird AIBN als Initiator zur Monomerphase hinzugefiigt.

Nach einstiindigem Riihren der Emulsion (noch keine Miniemulgierung) betrigt die
Leitfdahigkeit etwa 330 uS. Die Miniemulgierung durch Ultraschall fiihrt dann zu einer
Verkleinerung der Tropfchen. Wegen der damit verbundenen grofen Oberflichenzunahme
und der Tensidadsorption an die Tropfchen nimmt die Leitfdhigkeit auf 150 uS ab. Nach
Miniemulgierung bleibt dann im beobachteten Zeitfenster die Leitfdhigkeit bei 24°C konstant.
Die Tropfchen unterliegen in diesem Zeitraum nahezu keinen Verdnderungen. Aufheizen bis
zur Reaktionstemperatur von 60 °C fiihrt zu einer Zunahme der Leitfahigkeit auf Grund der
verstiarkten Ionenbeweglichkeit. Die Desorption von Tensidmolekiilen von der Oberfldache
nimmt bei erhhter Temperatur ebenfalls zu. Dennoch ist die Miniemulsion auch bei hoheren
Temperaturen stabil, denn die Leitfahigkeit andert sich kaum. Das Experiment wird mit AIBN
als Initiator wiederholt. Wie in Abbildung 3.3 gezeigt, nimmt die Leitfdhigkeit wihrend der
Polymerisation nur leicht zu. Dies kann entweder durch das verdnderte Adsorptionsverhalten
der Tenside auf dem Monomer bzw. dem Polymer (vgl. Abbildung 3.9) oder durch eine

geringfiigige Teilchengroflenzunahme erklirt werden.
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Durch die Kombination der hier beschriebenen Techniken konnte das Konzept des
GroBenerhaltes bzw. des GroBenverteilungserhaltes der primdren Tropfchen zu den Teilchen
des polymerisierten Latex in der Miniemulsionspolymerisation unterstiitzt werden. Innerhalb
der Polymerisationszeit sind weder Koaleszenz noch Ostwald-Reifung der Tropfchen mefbar.
Essentiell ist eine stabile Ausgangssituation, d.h. kleine Primértropfchen mit einer engen
Tropfchenverteilung, welche durch hohe Homogenisierungsintensititen bei kleinen

Homogenisierungsvolumina erhalten wird.

3.3 EinfluBR des Tensides

Der Einsatz von Tensiden erleichtert die Dispergierung der Monomerphase in der
kontinuierlichen Phase. Durch die Tensidadsorption auf der Trdpfchenoberfliche wird
auBerdem eine Kollisionsstabilitdt erreicht. Die verwendete Tensidmenge beeinflufit dabei
maligeblich die Teilchengrofe und die Stabilitdt des Latex. Die Tensidcharakteristika, wie
z.B. Ladung und chemische Struktur, bestimmen die Oberfldcheneigenschaften der Emulsion

bzw. die des resultierenden Latex.

3.3.1. Tensidmenge

Die Abhingigkeiten, die sich aus der Tensidmenge ergeben, werden im
Nachfolgenden am Modellsystem Styrol/SDS diskutiert. Mit der
Miniemulsionspolymerisation werden Latices mit Flottenverhdltnissen (S) im Bereich von
0,003 <S <0,5 hergestellt. Das Flottenverhéltnis ist das Gewichtsverhiltnis von SDS zu
Monomer. Der Feststoffgehalt liegt bei 20 Gew.-% Monomer in Bezug auf Wasser.

Miniemulgierung bis zum stationdren Zustand fithrt zu kritisch-stabilisierten
Miniemulsionstropfchen, deren Grofle direkt von der Tensidkonzentration abhédngt. Durch
Polymerisation erhdlt man Teilchen, deren Durchmesser durch dynamische Lichtstreuung
bestimmt werden kdnnen.

Je nach Variation der Tensidkonzentration werden Latices mit reproduzierbaren
Durchmessern von 30 nm bis 180 nm (Tabelle 3.2) erhalten.

Erwartungsgemél werden die Teilchen mit zunehmender Tensidkonzentration kleiner.
Der Latex mit einem Durchmesser von 32 nm ist analog zu einem Mikroemulsionslatex
bereits transparent und liegt auch im entsprechenden GrdéBenbereich. Allerdings wird bei der
konventionellen Mikroemulsionspolymerisation die vierfache Menge einer SDS/Alkohol-
Mischung (S =1.87, d=230nm'") eingesetzt. Die bei der Miniemulsionspolymerisation
beobachtete hohere Effizienz des Tensides ist auf Einsatz von Ultraschall und die
Hydrophobzugabe zur Monomerphase zuriickzufiihren. Das Hydrophob bedingt eine
zusétzliche Stabilitdt der Tropfchen.
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Tabelle 3.2: Eigenschaften der mit verschiedenen SDS-Mengen synthetisierten Latices.
Die Mengen an Styrol, Hexadekan (hydrophobes Reagenz) und Wasser werden konstant
gehalten.

S d;/ nm Afensia/ nm* | y/ mN-m™*
0,500 32 0,20 32,0
0,250 42 0,32 34,9
0,170 46 0,44 43,5
0,100 55 0,60 47,4
0,070 65 0,79 51,6
0,050 82 0,97 59,0
0,040 82 1,21 60,4
0,030 67 1,62 62,4
0,020 89 1,84 63,5
0,015 94 2,47 67,1
0,010 108 3,18 69,0
0,005 134 4,80 70,3
0,003 180 7,12 70,1

S = Flottenverhiltnis, d; = Latexdurchmesser, Arensia= Oberflachenbedarf pro Tensidmolekiil, y = Oberflichenspannung

Die Auftragung der Teilchendurchmesser gegen den inversen Bruch des

WM + WTensid

Tensidgewichtes (mit Wy und Wrensig: Masse des Monomers bzw. des

Tensid

103

Tensides) "~ ergibt die in Abbildung 3.4 gezeigte Abhéngigkeit.
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Abbildung 3.4: Systematische  Abhdngigkeit des  Teilchendurchmessers von  der

Tensidmenge fiir SDS-Latices.
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Die sich kontinuierlich dndernde Steigung der Abhédngigkeit in Abbildung 3.4 zeigt,
daf} sich die Teilchengrofle an die vorliegende Tensidkonzentration anpaft.

Es besteht ein Gleichgewicht zwischen der auf der Latexoberfliche adsorbierten
Tensidmenge, der frei in der Dispersion vorliegenden Tensidkonzentration und der
Tensidmolekiile an der Oberfliche Latex/Luft. Aus diesem Grund gibt es einen direkten
Zusammenhang zwischen der TeilchengroBBe und der gemessenen Oberfldchenspannung der
Latices y. Diese Abhingigkeit zwischen ¥y und dem Latexdurchmesser ist in Abbildung 3.5
dargestellt.

Die Oberflichenspannung steigt mit zunehmendem Teilchendurchmesser. Teilchen
mit einem Durchmesser von iiber 100 nm weisen eine Oberflichenspannung &hnlich der von
destilliertem Wasser auf (72 mN-m™' bei 25°C'™). Das bedeutet, daB die Mehrheit der Tenside
auf den Latexteilchen adsorbiert ist und sich fast kein freies Tensid an der Latex/Luft-
Oberfldche bzw. in der Losung befindet. Die Gleichgewichtskonzentration von freiem Tensid
bestimmt direkt die Oberflichenspannung. Die beiden mit den hochsten SDS-
Konzentrationen  synthetisierten Latices befinden sich wegen ihrer geringen
Oberflichenspannungen (32 bzw. 35 mN-m™) an der Grenze des Miniemulsionsbereiches. Sie
liegen nahe an der Oberflichenspannung des cmc-Wertes fliir SDS (ca. 32 mN'm™,
vgl. Kapitel 3.3.2), so daB3 bereits Mizellen in der Losung vorliegen konnten. Dies wére bei
Mikroemulsionen der Fall. Eine Miniemulsion zeichnet sich jedoch dadurch aus, daB keine
Mizellen vorliegen. Daher erfiillen die beiden Latices (S =0,5 bzw. 0,025) nicht mehr
uneingeschrinkt die Kriterien der Miniemulsion und gehen in den Bereich der osmotisch-
stabilisierten Mikroemulsion iiber.
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Abbildung 3.5: Korrelation zwischen den Durchmessern und den Oberflichenspannungen
von Styrol-Latices, die mit unterschiedlichen Mengen an SDS erhalten werden. Die
eingesetzte Tensidmenge bestimmt den resultierenden Teilchendurchmesser.

45



3. Ergebnisse und Diskussion

Die Flache die durch ein einzelnes Tensidmolekiil stabilisiert wird, wird als Arensid
bezeichnet (vgl. Tabelle 3.2). Sie ergibt sich aus der Gesamtoberflache des Latex, die aus der
TeilchengroBe und dem Feststoffgehalt berechnet wird, und der zur Synthese eingesetzten
Tensidmenge. Fiir diese Berechnung muf3 die Annahme gemacht werden, dafl die Teilchen
absolut monodispers sind. Der auf diese Weise berechnete Wert muf3 noch korrigiert werden,
da nur 80 % der gesamten SDS-Menge auf der Latexoberfldche vorliegen (vgl. Kapitel 3.3.2).
Bei vollstandiger Oberflaichenbedeckung liegt ein fiir das Tensid charakteristischer
Minimalwert vor.

Die Arensig—Daten sind in Abbildung 3.6 gegen die Teilchendurchmesser aufgetragen.
Zwei Geraden, die sich bei einem Achsenabschnitt von ca. d = 80 nm schneiden, beschreiben
die Arensic-Abhédngigkeit von der TeilchengréBe. Es wird ein Bereich zwischen ca. 0,2 nm? bis

2

7nm” abgedeckt, wobei der Miniemulsionsbereich erst oberhalb einer dichten

Tensidmonolage beginnt. Der Arensig-Wert fiir eine SDS-Monolage, d.h. volle Bedeckung der
Teilchen liegt bei ca. 0,48 nm?.* Dieser Wert stimmt mit dem Literaturwert von 0,5 nm’
{iberein.'® Artensia-Werte unterhalb des Sattigungswertes von 0,48 nm?> (0,2 nmz) deuten auf
die Anwesenheit von Tensidmizellen oder mehrschichtige Adsorption hin, welche in diesen
Berechnungen nicht beriicksichtigt sind. Die minimale Teilchengrofle, die mit der
Polymerisation von SDS/Styrol in Miniemulsion erreicht werden kann, liegt daher bei ca.
46 nm. Obwohl der Arensig-Wert dieses Latex (Arensia= 0,44 nmz) den Minimalwert fiir SDS
unterschreitet, wird dieser Latex noch zum Miniemulsionsbereich gezdhlt. Denn die
1

Oberflachenspannung liegt mit 43,5 mN-m’
Punktes von SDS. Im Fall des grofiten Styrol-Latex (180 nm) stabilisiert ein SDS-Molekiil

oberhalb der Oberflichenspannung des cmc-

eine Fliche von ca. 7nm’ Mit abnehmender TeilchengroBe nimmt auch der
Oberfldchenbedarf eines Tensidmolekiils ab, d.h. ein Teilchen benétigt fiir die Stabilisierung
eine zunehmend dichtere Tensidschicht (Tabelle 3.2). Unterhalb von S=0,01 werden die
Dispersionen instabil. Die Koagulatbildung bei der Synthese wird durch eine sehr geringe
Oberflichenbedeckung durch das Tensid begiinstigt. Die Ursache des Knickes zwischen
beiden Geraden bei d; =80 nm und Arensiq = 1 nm® ist moglicherweise auf eine kritische

Kriimmung der Latexoberflache zuriickzufiihren, ab der sich die Tenside anders orientieren.
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i Miniemulsionsbereich
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Abbildung 3.6:  Oberflichenbedarf  eines  Temsidmolekiils  als  Funktion  des
Teilchendurchmessers. Die Daten aus  Abbildung 3.4 werden in die
Oberflichenbedeckungswerte eines Tensidmolekiils (Arensiq) umgewandelt. Die Ursache des
Knickes bei d;y = 80 nm und Arepsia = 1 nm’ ist moglicherweise auf eine kritische Kriimmung
der Latexoberfldche zuriickzufiihren, ab der sich die Tenside anders orientieren.

Die Auftragung der gemessenen Oberflichenspannungen gegen die berechneten Werte
von Arensia (Abbildung 3.7) zeigt eine Korrelation zwischen den beiden Werten. Je niedriger
die Oberflichenbedeckung der Teilchen ist, desto hoher ist die Oberflichenspannung der
Latexdispersion gegeniiber Luft (analog Abbildung 3.5). Je kleiner die Teilchen sind, desto
héufiger treten Kollisionen auf. Die Bedeckung der Teilchen mit Tensid ist dichter, um eine

Stabilisierung der Miniemulsion zu gewéhrleisten.
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Abbildung 3.7:  Nahezu lineare Abhdngigkeit der Oberflichenspannung von dem Wert fiir
Aensia fiir die SDS-Latices aus Abbildung 3.5.

Die eingesetzte Tensidmenge bestimmt direkt die Grofe der Latexteilchen. Die
Hkritische Stabilisierung® erkldrt die unterschiedlichen Oberflaichenbedeckungen: Kleine
Teilchen bendtigen auf Grund ihrer hohen Packungsdichte und ihrem geringeren Teilchen-zu-
Teilchenabstand eine dichte Tensidschicht, wihrend grof3e Partikel weniger Tensid benotigen,
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um stabil zu bleiben. Die Grole von Tropfchen direkt nach der Emulgierung wird somit von

der Tensidmenge und nicht vom osmotischen Reagenz bestimmt (vgl. Kapitel 3.4.2).

3.3.2. Oberflachenspannung als Mal3 der Bedeckung

Wie bereits aus den Arensig-Werten hervorgeht, ist die Oberfliche der Latexteilchen
nicht vollstindig mit Tensid bedeckt. Der Grad der Bedeckung soll nun aus den
experimentellen =~ MeBdaten  der  Oberflichenspannung  ermittelt  werden.  Die
Oberflachenbedeckung des Latex mit SDS-Molekiilen hdngt von der TeilchengroB3e ab. Sie
kann mit der Tensidtitration und der simultanen Messung der Oberflachenspannung bestimmt
werden. Es wird eine Relation zwischen der makroskopischen Oberflichenspannung und der
mikroskopischen Oberflachenbedeckung etabliert, welche fiir alle Polystyrol/SDS/Wasser-
Dispersionen gelten soll. Anhand der aufgestellten Beziehungen ist es mdglich, die
Latexeigenschaften in  Bezug auf Teilchengrofle, Grenzflichenspannung und
Oberfldchenbedeckung vorherzusagen.

In Anlehnung an die Technik von Maron™®'""®

zur Bestimmung von LatexgroBen
(vgl. Kapitel 2.3.2) wird eine bekannte Latexoberfliche mit Tensidmolekiilen abgedeckt. Die
Titration eines auspolymerisierten Latex mit einer konzentrierten Lésung des entsprechenden
Tensides erfolgt unter gleichzeitiger Messung der Oberflichenspannung. Auf diese Weise
wird die Tensidmenge ermittelt, die zur vollen Oberflichenbedeckung, d.h. bis zur Bildung
von Mizellen, zugegeben werden muf3. Abbildung 3.8 zeigt die Titration eines SDS-Latex

(d; =138 nm).

=)
=1

. Berechnung der Oberflichenbedeckung
T 55 -
N
=% \ 36,5 mol'I"! (cmc des Latex)
g ® \'\ - 8,2 mol'l"' (cmc des Tensides)
% 40 '\ ------------
f:; ) AN 28,3 mol-I"! (SDS auf der Teilchenoberflache)
g *—o—o— o

30 T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45
Konzentration / mM-1" =29% Bedeckung des Latex

Abbildung 3.8:  Oberflichentitration eines SDS-Latex mit einer konzentrierten SDS-Losung
um die Oberflichenbedeckung des urspriinglichen Latex zu bestimmen. Die Methode gleicht
der cmc-Bestimmung von Tensiden.

Nach der Synthese hat der in Abbildung 3.8 dargestellte Latex eine
Oberflichenspannung von 56,8 mN-m™ und enthilt 3 g'1"' (10,4 mM-1™") Tensid. Bis zu einer
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Gesamttensidmenge von 17 mM-1" bleibt die Oberflichenspannung nahezu konstant und fallt
danach linear ab. Sobald die Oberflichen bedeckt sind, setzt Mizellbildung ein. Die Messung
fiihrt zu einem ,,cmc-analogen® Knick bei einer Tensidkonzentration von 36,5 mM-1". Die
Subtraktion des cmc-Wertes der reinen Tensidlésung (8,2 mM-I™' fiir SDS), welche ein MaB
fir die Menge an freiem Tensid in der Dispersion ist, ergibt einen Wert von 28,3 mM-1".
Diese Differenz ergibt die Tensidmenge, die bei voller Oberflichenbedeckung auf der
Latexoberfliche adsorbiert ist. Bei einer vollstindigen Bedeckung der Latexteilchen hat
Atensia  demzufolge einen Wert von 0,48 nm?. Bs resultiert eine urspriingliche
Oberflichenbedeckung des Latex von ca. 29 %.

Fiir das Tensid besteht immer ein Verteilungsgleichgewicht zwischen den Molekiilen,
die auf der Teilchenoberfliche und auf der Latex/Luft-Oberflache adsorbiert sind, und denen,
die in der Losung vorliegen. Mit dem Arensig-Wert bei voller Bedeckung 148t sich fiir einen zu
29 % bedeckten Latex ein Arensig-Wert von 1,66nm2 bestimmen. Das Verhaltnis dieses Wertes
zu dem Arensig-Wert, der aus der Teilchengrofle und der eingesetzten Tensidmenge berechnet
wird, zeigt, daB ca. 80 % der Tensidmenge auf dem Latex adsorbiert sind und die
verbleibenden 20 % in der Losung oder an der Grenzfldche zur Luft vorliegen. Daraus ergibt
sich der Korrekturfaktor, der schon in Kapitel 3.3.1 benutzt wurde.

Die Oberflichenspannung am cmc-Punkt in Abbildung 3.8 liegt bei ca. 32 mN-m™.
Der Minimalwert von 32 mN'm™ taucht reproduzierbar in allen vermessenen Polystyrol-
Latices wieder auf.

Eine Oberflachentitration einer Emulsion und dem entsprechenden Latex wird
durchgefiihrt, um Unterschiede und Gemeinsamkeiten der beiden Zustinde zu diskutieren
(Abbildung 3.9). Das Adsorptionsverhalten des Tensides auf der Polymeroberfliche des Latex
ist anders als auf der Emulsionsoberflache. Durch die vorhandenen Doppelbindungen ist die
Monomeroberfliche hydrophiler als die Polymeroberfliche. Die kontinuierliche Phase der
Emulsion ist nicht nur mit Tensid, sondern auch mit Monomer geséttigt, so dall sich das
Loslichkeitsgleichgewicht des Tensides verschiebt. Eine genaue Ubereinstimmung der beiden
Titrationskurven kann daher nicht erwartet werden. Die Emulsion wird mehrfach titriert, um
Effekte auszuschlieBen, die aus einer moglichen Abscheidung der Monomerphase an der
Oberfliche resultieren. Kleine, durch Brechen der Emulsion entstehende Oltropfchen auf der
Oberfldche beeintrachtigen die Stabilitdt der sich wdhrend der Messung ausbildenden
Fliissigkeitslamellen und konnten so zu scheinbar niedrigeren Oberfldchenspannungen fiihren.

Die Reproduzierbarkeit der Kurven ist jedoch gegeben.
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Abbildung 3.9  Vergleich der Oberflichentitration einer Emulsion mit dem entsprechenden
Latex. Auf Grund der unterschiedlichen Adsorption des Tensides auf den verschiedenen
Oberflichen sind die Kurven nicht deckungsgleich. Die Dreiecke stellen die Werte von
auspolymerisierten Stichproben der Emulsion dar.

Die Titrationskurve des Latex zeigt den bekannten Verlauf der kontinuierlichen
Abnahme der Oberflichenspannung und den Ubergang zu konstanten Werten, sobald sich
Mizellen bilden (cmc =32 mN-m™, vgl. Kapitel 3.3.2). Im Fall der Emulsion sind diese
Merkmale nicht eindeutig zu erkennen, da sie von der GréBenverteilung der Tropfchen und
der Styrol-Loslichkeit in der Wasserphase beeinfluf3t werden. Es ist kein Plateau zu erkennen,
Wert  der bei 32mN'm’  (SDS-
Konzentration~62,6 mM-1™") Die der

sondern der Oberflachenspannung  fillt

ab

ca.

starker als  zuvor. Unterschreitung
Oberflichenspannung fiir den cmc-Wert von SDS ist auf das einsetzende Brechen der
Emulsion und auf dadurch bedingte mikroskopische Styrol-Tropfchen an der
Emulsionsoberfliche zuriickzufiihren. Diese beeinflussen die Oberflichenspannungsmessung.

Aus Abbildung 3.9 geht hervor, dal die Oberflichenspannungswerte der Emulsion
unter denen des Latex liegen. Beim Latex befinden sich weniger Tensidmolekiile an der
Wasser/Luft-Grenzflache als bei der Emulsion, da die Monomertropfenoberfliche durch die
Doppelbindungen des Monomers hydrophiler ist als die Oberfliche der entsprechenden
Polystyrol-Teilchen. Neben der verdnderten Adsorption des Tensides konnte auch eine
TeilchengroBendifferenz zwischen Latex und Emulsion eine mogliche Ursache fiir die
Abweichung sein. Die GroBenabnahme kann weitgehend mit den Neutronen-Kleinwinkel-
Messungen (Kapitel 3.2) ausgeschlossen werden.

Obwohl die Oberflicheneigenschaften von Emulsion und Latex unterschiedlich sind,
wird den SDS-Molekiilen bei Grolengleichheit der Tropfchen und Latexteilchen die gleiche

Oberflache angeboten. Wenn also die Bedeckung der Emulsion bei einer bestimmten
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Tensidzugabe der Bedeckung der Latexteilchen entspricht, so sollte eine Probe der Emulsion
nach der Polymerisation die gleichen Eigenschaften wie der resultierende Latex haben. Die
ersten beiden Stichproben der titrierten Emulsion, die auspolymerisiert werden, unterstiitzen
diese Aussage (Dreiecke in Abbildung 3.9). Die Bedeckung der Emulsion entspricht der
Bedeckung des Latex. Die TeilchengroBBen der ersten beiden Stichprobe (80 nm & 77 nm)
stimmen weitgehend mit der Teilchengrofe des Latex (84 nm) iiberein. Der letzte Wert
(66 nm) weicht erheblich ab. Dies ist eine Folge der Teilchengro3enabnahme, die erwartet
wird, sobald die Tensidzugabe zu grof3 wird.

In Tabelle 3.3 sind die wichtigsten Charakteristika der beiden Titrationskurven

zusammengestellt.

Tabelle 3.3: Charakteristika der Emulsion bzw. des Latex.
Probe d;/ nm cmce / Oberflachen- AtTensid/ nm> Agicht/ nm>

mM-1" bedeckung / %
Emulsion 88 62,6 16,6 3,75 0,57
(theoretisch)

Latex 84 71,8 14,5 3,40 0,45

d; = Latexdurchmesser, Agicne = Fldchenbedarf eines Tensides bei voller Bedeckung

Der Latex hat einen Teilchendurchmesser von 84 nm. Unter der Annahme eines
idealen 1:1 Abbildungsprozesses von Emulsion zu Latex und unter Beriicksichtigung des
Dichteunterschiedes zwischen Monomer und Polymer ergibt sich ein theoretischer
Tropfchendurchmesser von 88 nm fiir die Emulsion. Der Oberflichenbedarf -eines
Tensidmolekiils bei voller Bedeckung ergibt im Fall des Latex einen Wert von 0,45 nm®. Im
Rahmen der Genauigkeit stimmt dieser mit dem aus Abbildung 3.8 bestimmten Wert iiberein.
Auf Grund der erhohten Oberflaichenhydrophilie der Emulsion wird hier ein hoherer Wert von
0,57 nm’ fiir Agicht gefunden. Aus den cmc-Werten der Titrationen a6t sich die
Oberflichenbedeckung ableiten. Da der Agicn-Wert und die Oberflichenbedeckung
korrelieren, mufl bei gleicher Tensidmenge fiir Latex und Emulsion, die
Oberfldchenbedeckung der Emulsion anfangs hdéher sein. Dies spiegelt sich auch in den aus
den GroBen und der Tensidmenge bestimmten Arensig-Werten wider.

Die Korrelation zwischen der einfach zuginglichen Oberflichenspannung und der
Latexbedeckung ermoglicht eine schnelle Bestimmung des Bedeckungsgrades. Die
Bedeckung eines Latex ergibt sich aus dem Arensig-Wert bei voller Bedeckung (Agicnt) und

dem Arensig-Wert, der aus der Tensidmenge und der TeilchengrofBe berechnet wird. Wenn man
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annimmt, da} sich eine vollstindig bedeckte Teilchen/Wasser-Grenzflaiche (Atensia = Adicht)
im Gleichgewicht mit einer vollstindig bedeckten Latex/Luft-Oberflache (der Sattigungswert
von Yaicne fur SDS liegt bei 32 mN~m'1) befindet, und weiterhin eine unbedeckte
Latexoberfliche einer reinen Wasseroberflache Ywagsser (72 mN-m! bei 25° C104) entspricht, so

kann man die experimentellen Wertepaare Yeemessen Und Atensia gegeneinander auftragen:

(7H20 - 7gemessen) — Adicht
(7H20 - ydicht) ATensid

3.1

Yeemessen 15t die Oberflachenspannung des Latex, und Arensig 1st tiber die Teilchengrofe und die
eingesetzte Tensidmenge zugédnglich. Die angegebenen Werte beziehen sich auf eine
Temperatur von 25°C.

In dieser Auftragung entspricht der Ursprung des Koordinatensystems (0,0) einer
unbedeckte Teilchenoberfliche, wohingegen der Punkt (1,1) den vollstindig bedeckten Latex
beschreibt. Die experimentellen Werte sind in Abbildung 3.10 dargestellt. Hierbei wird

2
Adgicht = 0,48 nm” angenommen.
1,0

0,84

0,6

0,44

(.YHIO-.chmcsscn)/(YHZO-Ydicht)

0,24

0,0 T :
0,0 0,5 1,0 1,5
wenig Tensid viel Tensid

A A

dicht Tensid

Abbildung 3.10: Abhdngigkeit der mikroskopischen Bedeckung mit der makroskopisch
zugdnglichen Oberflichenspannung fiir gemessene Werte. Die Gerade entspricht dem
theoretischen Verlauf nach Gleichung 3.1.

Die experimentellen Daten liegen bis auf die letzten beiden Werte auf einer Geraden,
die beide Grenzfille verbindet. Nur die beiden letzten Werte folgen nicht der linearen
Abhéngigkeit. Sie befinden sich im Bereich der hochsten Tensidkonzentration. Die
Abweichung kann auf Mizellbildung oder Doppeladsorption an den Latexteilchen
zuriickgefiihrt werden. Durch die gute Ubereinstimmung der gemessenen Werte mit dem
erwarteten Verhalten nach Gleichung 3.1 kann ein direkter Zusammenhang zwischen der
makroskopisch zugénglichen Oberflichenspannung und der mikroskopischen Bedeckung der

Latexteilchen angenommen werden. Diese Regel sollte fiir alle Dispersionen giiltig sein und
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bildet damit die Grundlage fiir eine Berechnung der Oberflaichenbedeckung mit Tensid aus
den gemessenen Oberfldchenspannungen nach Gleichung 3.1.

Die Bedeckung des Latex bestimmt nicht nur den Wert der Oberflichenspannung an
der Latex/Luft-Oberfliche, sondern auch die Grenzflichenspannung 7y;; zwischen dem
Tropfchen und der kontinuierlichen Phase.

Setzt man in Analogie zur Gleichung 3.1 fiir die Teilchenoberfliche, die Gleichung

Yie = Viemacke  Agien

Yivdio = Vitmack  Atensia
an, dann folgt

Vi = jd;ht YiLdion T (1 - MJ}/LL,nackt . 3.2

Tensid Tensid

YLL.nackt DZW. YLL dicht SINd die Grenzflichenspannungen an der Wasser/Styrol-Grenzfldche ohne
bzw. mit vollstindiger SDS-Bedeckung. Sie betragen 35 mN'm ' bzw. 2 mN-m™. Adicht
bezeichnet die Flidche, die von einem Tensidmolekiil bei voller Bedeckung stabilisiert wird.

Die sich daraus ergebende Abhingigkeit der Oberflichenbedeckung und der
Grenzflachenspannung 7y zwischen den beiden Phasen ist in Abbildung 3.11 dargestellt.

35
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Abbildung 3.11: Linearer Zusammenhang zwischen der Bedeckung der Oberfliche mit den
gemessenen Werten berechneten Grenzflichenspannung .

Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Bedeckung und der
Grenzflachenspannung. Mit dieser und den vorher beschriebenen Beziehungen kdnnen die

Charakteristika der Latices gezielt eingestellt werden.
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3.3.3. Variation der Tensidart — Modifizierung der Oberfldchen

Miniemulsionen lassen sich auch mit kationischen und nicht-ionischen Tensiden
formulieren. Dies fiihrt zu stabilen kationischen bzw. nicht-ionischen Latexteilchen mit einer
engen TeilchengroBenverteilung. Ionische Tenside ergeben bereits bei geringen
Konzentrationen kleine Teilchengrof8en. Andererseits ist der Gréfenbereich, der durch nicht-
ionische Tenside zuginglich ist, wesentlich weiter. Dies wird nachfolgend detailliert
ausgefiihrt.

Neben dem anionischen Tensid SDS konnen auch kationische Tenside wie CTAB und
CTMA,-Tartrat und nicht-ionischen Tenside wie Lutensol AT50 — fiir die Formulierung von
Miniemulsionen - eingesetzt werden. Lutensol AT50 besitzt einen hydrophilen Teil aus 50
Ethylenoxid-Einheiten und einen hydrophoben Teil, der aus einer C¢- bzw. C;s-Kette besteht.
Ein interessanter neuer Ansatz ist auBBerdem die Verwendung von Blockcopolymeren (z.B.
SE3030), die zur Herstellung von stabilen Miniemulsionen genutzt werden koénnen. Der
hydrophile Block des Blockcopolymers SE3030 besteht aus Polyethylenoxid und der
hydrophobe Teil ist ein Polystyrolblock. Beide Blocke haben jeweils ein Molekulargewicht
von etwa 3.000 g'mol™'. Kationisch geladene Latices konnen z.B. fiir die Beschichtung von
negativen Oberflichen verwendet werden. Polymere Stabilisatoren haben den Vorteil, da3 bei
der Filmbildung kein Ausbluten von niedermolekularem Tensid auftritt, was zu einer
Herabsetzung der Filmqualitdt fiihrt. Im Gegensatz zum einkettigen CTAB ist CTMA,-Tartrat
ein kationisches, zweikettiges ,,Cocogem“-Tensid (Gegeniongekoppeltes Gemini-Tensid,
vgl. Kapitel 2.1.1).

Wie beim SDS-System werden die mit den kationischen Tensiden hergestellten
Latices elektrostatisch stabilisiert, wohingegen das nicht-ionische Tensid (Lutensol ATS50)
sowie das Blockcopolymer SE3030 den Latex sterisch stabilisieren.

Der Einflu3 der unterschiedlichen Stabilisierungsmechanismen der verschiedenen Tenside ist
in Abbildung 3.12 zu erkennen. Hier ist der Durchmesser der Latices gegen den inversen

Monomer + WTensid

Tensidanteil

aufgetragen.
Tensid

Insgesamt wird ein TeilchengréBenbereich zwischen 30 nm und 550 nm abgedeckt.
Die Teilchengrdofe, die mit einer gegebenen Tensidkonzentration erreicht wird, nimmt in der
Reihenfolge SE3030 > Lutensol AT50 > CTMA,-Tartrat > CTAB > SDS ab. Bei hohen
Tensidkonzentrationen stimmen die Teilchengrofen der CTAB-Latices mit denen der SDS-
Latices iiberein. Bei sehr niedrigen Konzentrationen sind die CTAB-Latices grofler, die

,»Cocogem®“-Tenside bewirken erst bei hoher Tensidbedeckung, d.h. hoher Konzentration,
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eine effektive Stabilisierung der Miniemulsionstropfchen. Dagegen sind bei Mikroemulsionen
die Gemini-Tenside wesentlich effektiver als das einkettige CTAB.'*'"” Die mit dem nicht-
ionischen, oligomeren Tensid Lutensol AT50 hergestellten Latices wurden von Franca Tiarks
synthetisiert. Sie sind hier zum Vergleich dargestellt. Die sterische Stabilisierung schiitzt die

Tropfchen nicht so effektiv gegen Kollisionen, so dall insgesamt groBBere Teilchen gebildet

werden.
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Abbildung 3.12: Abhdingigkeit der Teilchengrofse von der Art und der Menge des
Tensides. lonische Tenside fiihren zu kleineren Teilchen, nicht-ionische decken hingegen
einen grofseren Bereich von Durchmessern ab.

Die Oberflachenspannungen der Latices aus Tabelle 3.4 liegen zwischen 35 und
62 mN-m™, d.h. oberhalb der Werte fiir gesittigte Tensidlosungen. Die Oberflichenspannung
beider kationischer Tenside (CTAB und CTMA;-Tartrat) am cmc-Wert betrigt ca.
35 mN'm™. Die Teilchenoberflichen der Latices sind folglich nicht vollstindig mit Tensid
bedeckt. Es liegen keine Mizellen vor. Die Oberflichenspannungen der CTAB-Latices
bleiben iiber einen Bereich des Flottenverhiltnisses von 0,004 bis 0,036 konstant bei
60 mN-m™ (Tabelle 3.4). Da sich die TeilchengroBe verkleinert, vergroBert sich gleichzeitig
die Gesamtoberfldche, die den Tensiden zur Adsorption zur Verfiigung steht.

Die Daten fiir die Latices der kationischen Tenside mit unterschiedlichen Initiatoren
sind zum Vergleich in Tabelle 3.5 zusammengefallit. FEine Besonderheit der
Miniemulsionspolymerisation ist die mdgliche Verwendung eines 6lloslichen Initiators fiir

den Reaktionsstart.
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Tabelle 3.4: Charakteristika der mit CTAB bzw. CTMA>-Tartrat und V50 synthetisierten
Latices.
Tensid S d;/nm | y/mNm"
CTAB (CTMA Br) 0,004 347 58,3
0,007 159 60,9
0,012 125 61,9
0,024 103 61,6
0,036 86 60,6
0,100 60 49,0
0,167 60 43,4
0,334 38 35,5

S = Flottenverhiltnis, d; = Latexdurchmesser, y = Oberflachenspannung

Zum Start aus der Wasserphase wird fiir CTAB und CTMA,-Tartrat der kationische
Initiator 2,2°-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid (V50) eingesetzt. Der Initiator 2,2°-
Azobis(isobutyronitril) (AIBN) ist hauptsdchlich o6lloslich. Die Tabelle 3.5 enthalt
Informationen iiber das Flottenverhiltnis S, die TeilchengréBe d;, die Oberflichenbedarf pro

Tensidmolekiil Arensig, und die Oberflichenspannung der Latices 7.

Tabelle 3.5: Charakteristika  der  kationischen  Latices in Bezug auf die
Oberflichenbedeckung und den Einflufs von verschiedenen Initiatoren.
Tenside [Tensid] S Initiator d; Arensid Y
/ mM * /om | /nm* | /mN-m’
CTAB (CTMA Br) 10 0,015 V50 120 1,96 60,3
10 0,015 AIBN 116 2,02 63,4
20 0,03 V50 86 1,14 59,0
20 0,03 AIBN 89 1,12 58,7
CTMA,-Tartrat 10 0,015 V50 165 1,25 55,4
10 0,015 AIBN 120 1,63 60,7
20 0,03 V50 90 1,17 55,6
20 0,03 AIBN 99 1,05 54,6

*die Mengenangabe wird hier auf die Anzahl der Tensidschwénze bezogen
S = Flottenverhiltnis, d; = Teilchendurchmesser, Arensia= Oberfldchenbedarf pro Tensidmolekiil, y= Oberfldchenspannung

Fiir die CTAB-Latices findet man bei gleichen Polymerisationsbedingungen keinen
Unterschied bei der Verwendung eines wasserloslichen Initiators (V50) oder eines 6lloslichen
Initiators (AIBN).

Die Teilchengrofle des mit V50 gestarteten CTMA,-Tartrat-Latex ist mit 165 nm
grofler als die TeilchengroBBe des analogen AIBN-Latex (120 nm). Dies ist vermutlich keine

Folge der Polymerisation, sondern hingt mit den unterschiedlichen Teilchengrofen der

56



3. Ergebnisse und Diskussion

Miniemulsionstropfchen vor der Polymerisation zusammen. Durch Messung der
Oberfldchenspannung kann nachgewiesen werden, daBl V50 oberflichenaktiv ist. Daher
konnte es zur Stabilisierung der Partikel beitragen. Durch seinen ionischen Charakter kann
V50 moglicherweise das Tartrat-Gegenion des Tensides austauschen. So wird die Struktur
und die Wirkung des ,,Cocogem*“-Tensides verdndert. Die Oberflichenladung dieser Latices
(,,Cocogem*/ V50) betragt 25 uC-cm'2. Die korrespondierenden, mit AIBN-initiierten
Systeme weisen eine geringere Oberflichenladung von 9 uC-cm'2 auf. Da V50 die
Oberflichenladung beeinfluBt, ist eine Diskussion der Daten erschwert. Die
Oberfldchenladung zeigt, dall die ,,Cocogem“-Tenside nur wenig dissoziiert vorliegen und
eher wie kondensierte Zwitterionen wirken.

Die Oberfldche pro Tensidmolekiil wird aus der Stochiometrie, der Teilchengro3e und
der Annahme berechnet, dafl sich die Mehrheit der Tensidmolekiile an der
Tropfchenoberflache befinden. Sie betrédgt fiir das kationische System (10 mM CTAB / V50)
1,96 nm?. Fiir einen mit 20 mM CTAB hergestellten Latex mit einer kleineren TeilchengrofBe
(86 nm) ergibt sich ein Arensig-Wert von 1,14 nm?. Die Werte liegen oberhalb derer einer
dichten CTAB Tensidschicht (Agicnt = 0,62 nmz), d.h. es liegt keine vollstindige Bedeckung
VOr.

Die Titration einiger ausgewdhlter Latices zur Bestimmung der Oberfldchenbedeckung

ergibt die Daten in Tabelle 3.6.

Tabelle 3.6: Ergebnisse der Titration verschiedener Latices und die daraus berechnete
Oberflichenbedeckung.
Tensid dy/ |Synthesemenge /| cmc/ [Tensid] an der Oberflichen- Adicnt /
nm mM-I"! mM-I" | Oberfliche / Mol1" | bedeckung / % nm’
CTAB 116 10,0 33,8 32,8 30 0,62
CTMA,;- 122 22,5 24,2 23,2 93 0,81
Tartrat,
V50
CTMA,;- 114 24.6 27,2 26,2 90 0,86
Tartrat,
AIBN
d; = Latexdurchmesser, Agiche = Flachenbedarf eines Tensides bei voller Bedeckung

Die Oberflache der mit CTAB synthetisierten Latices ist zu 30 % bedeckt, wihrend
die mit CTMA,-Tartrat hergestellten Latices zu 93 bzw. 90 % bedeckt sind. Die
Oberflachenbedeckung der ,,Cocogem®-Latices ist hoch und liegt nur knapp unterhalb einer
vollstindigen Bedeckung. Diese Beobachtung, zusammen mit den oben vorgestellten
Messungen der Oberflichenladung, deuten auf eine Vernetzung dieser supramolekularen

Tenside iiber die zweipoligen Gegenionen hin. Das Gegenion vermag durch seine zwei
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Verbindungsstellen die Tensidschwénze wie eine Kette aneinanderzukoppeln, so daf} sich auf
der Latexoberfliche dichte ,,Schollen® bilden. Damit wire eine unvollstindige Bedeckung
energetisch ungiinstig.

Zur Herstellung einer Mikroemulsion ist eine geringe Grenzflichenspannung
entscheidend. Bei der Miniemulsion wird zur Bildung kleiner Tropfen und fiir eine effektive
Tensidnutzung eine gute Spreitung des Tensides bendtigt. Die erhohte Loslichkeit der
,»Cocogems* im Monomer im Vergleich zum CTAB ist von untergeordneter Bedeutung, denn
sowohl die Tensidionen als auch ihre Gegenionen werden sich nahe der Ol/Wasser-
Grenzfliche aufthalten

Die Daten der mit Lutensol AT50 und AIBN synthetisierten Latices sind in

Tabelle 3.7 zusammengefaBt.'*

Tabelle 3.7: Charakteristika der mit Lutensol AT50 und AIBN synthetisierten Latices.
Tenside [Tensid] S d; ArTensid Y
/ mM /om | /nm’* | /mN-m’
Lutensol (AT50) 3 0,03 299 2,57 56,0
(C16/C13EOs0) 5 0,05 | 179 2,58 54,7

S = Flottenverhiltnis, d; = Teilchendurchmesser, Arensia= Oberfldchenbedarf pro Tensidmolekiil, y = Oberflichenspannung

Die TeilchengrofBen liegen bei niedrigen Flottenverhiltnissen (0,03 bis 0,05) in einem
GroBenbereich zwischen ca. 300 nm und 180 nm. Die Oberflaichenspannung am cmc-Punkt
von Lutensol AT50 liegt bei 45 mN'm™. Die Fliche pro Tensidmolekiil der Lutensol AT50-
Latices aus Tabelle 3.7 betrigt etwa 2,6 nm”. Dieser Wert ist verhiltnismaBig hoch, da nicht-
ionische Tenside die Teilchen sterisch mit einer langen Oligomerkette stabilisieren. Fiir die
nicht-ionischen Miniemulsionen ist die Effektivitit des Lutensol AT50 sehr gut. Fiir die

Mikroemulsionspolymerisation wird eine viel hohere Konzentration bendtigt.'

3.4  Stabilitat der Miniemulsion

Obwohl sich die Grofe der Miniemulsionstropfchen wéhrend der Polymerisation
kaum &ndert, stellt sich die Frage nach der Langzeitstabilitit der Tropfchen.

Zwei unterschiedliche Prozesse konnen eine Instabilitit der Emulsion verursachen:
Monomerdiffusion von kleinen zu grof8en Tropfchen (Ostwald-Reifung) oder die Kollision
von Tropfchen mit anschlieBender Koaleszenz. Im Folgenden wird gezeigt, daB in
Miniemulsionen die Ostwald-Reifung zuriickgedriangt ist und die Tropfchen hauptsiachlich auf

Grund von Koaleszenz wachsen.
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3.4.1. Koaleszenz

Einen moglichen Zugang zur Unterscheidung zwischen einem osmotisch-
kontrollierten stabilen Zustand, welcher durch Ostwald-Reifung dominiert wird oder einem
durch Kollisionsraten und kolloidale Stabilitdt gepragten Zustand, bietet die Mengenvariation
der dispergierten Phase. Der Feststoffgehalt sollte auf den Prozel3 der Ostwald-Reifung keinen
Einfluf} haben, da der Diffusionsmechanismus allein von der Loslichkeit des Monomers in der
kontinuierlichen Phase bestimmt wird. Diese bleibt jedoch unverdndert, so daBl eine
TeilchengroBenabhiangigkeit nicht erwartet wird. Ganz im Gegensatz dazu reagiert der
Kollisionsmechanismus empfindlich auf die Anzahl der Tropfchen pro Volumeneinheit. Mit
zunechmendem Feststoffgehalt, d.h. mit der Tropfchenzahldichte, steigt auch die
Kollisionsrate.

Die Pridparation von Miniemulsionen mit Feststoffgehalten von 5, 10, 15, 20, und
25 Gew.- % ergibt Teilchengroflen der polymerisierten Partikel von 67, 70, 78, 83 bzw. 88 nm
(Abbildung 3.13).
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Abbildung 3.13: Minimale durch Homogenisierung bis zum stationdren Zustand erreichbare
Teilchengrofse von Miniemulsionen mit verschiedenen Feststoffgehalten (Gewichtsprozent).

Wie aus Abbildung 3.13 hervorgeht, nimmt bei Verringerung der dispergierten Phase
die Teilchengrofle ab. Die TropfchengroBe des stationdren Zustandes ist bei gegebener
Konzentration und Temperatur bestimmt durch ein dynamisches Gleichgewicht zwischen
Spaltung der Tropfchen durch Ultraschall und Fusion durch Koaleszenz. Wihrend der
Tropfchenformation spielt die Ostwald-Reifung, d.h. der Monomeraustausch durch die
kontinuierliche Phase, eine untergeordnete Rolle.

Die Stabilitdt einer Miniemulsion hidngt direkt vom osmotischen Reagenz und dem
Dispergierprozef3 ab. Dabei sollten die Emulsionen bis zum kritisch-stabilen Zustand der

minimalen TropfchengroBe und ihrer maximalen Einheitlichkeit dispergiert sein. Eine
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Miniemulsion mit kleinen Teilchen zeigt eine stirkere Tendenz zur Koaleszenz als eine
Miniemulsion mit groBeren Teilchen.

Um dies zu iiberpriifen, werden Miniemulsionen nach verschiedenen Lagerungszeiten
auspolymerisiert. Zum einen wird der Homogenisierungsgrad variiert und zum anderen wird
untersucht, wie eine nachtrigliche Zugabe von Tensid die Stabilitit beeinflult. Die

resultierenden Latexdurchmesser sind in Abbildung 3.14 eingezeichnet.
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Abbildung 3.14: Verzogerung des Polymerisationsstarts nach Homogenisieren der Emulsion.
Dabei wird der Einflufp des Homogenisierungsgrades und die nachtrigliche Zugabe von
Tensid beobachtet. Es zeigt sich, daf3 die hoher disperse Emulsion anfilliger fiir
Alterungsprozesse ist als die Emulsion mit grofseren Teilchen. Durch eine Poststabilisation
kann der Alterungsprozefs unterbunden werden.

Nach etwa 100 Stunden wird ein stabiler Zustand erhalten, in dem sich die
Teilchengrofle nicht weiter verdndert. Der osmotische Druck und der Laplace-Druck haben
sich einander angeglichen, und ein stabiler Zustand wird erreicht. Die Polydispersitit dieser
gereiften Miniemulsionen ist erwartungsgemaf sehr niedrig (5 % Gauf3'sche Breite). GroBere
Teilchen erreichen den stabilen Zustand friither, da die GroBBendnderung geringer ist. Aus dem
Vergleich der Dauer dieses Reifungsprozesses mit der gesamten Polymerisationsdauer, die fiir
eine Miniemulsion bei 1 bis 2 h liegt, wird deutlich, da3 die Polymerisation im idealen Fall
einen 1:1 Abbildungsprozef3 zulaf3t.

Eine zusitzliche Tensidzugabe unterdriickt die Reifung einer Miniemulsion, wenn eine
optimale Oberflichenspannung eingestellt wird. Dies ist ebenfalls in Abbildung 3.14
dargestellt. Diese zweite Zugabe ruft, wenn sie gering genug ist, keine Zunahme der
Teilchenzahl hervor, sondern fiihrt zu einer Angleichung des Laplace-Druckes an den
osmotischen Druck (Ilosm = Prapiace, vgl. Kapitel 3.5). Die Oberfliche sollte jedoch nicht
vollstindig bedeckt sein, um die Formation von neuen (und daher kleineren) Trépfchen durch

Mizellen zu verhindern. Diese Mdglichkeit der optimalen Stabilisierung einer Miniemulsion
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ist fiir den Transfer solcher Prozesse in die Produktion und fiir technische Anwendungen

wichtig.

3.4.2. Osmotischer Druck

Die Diffusion von Monomeren aus kleinen Tropfchen, die durch den Laplace-Druck
begiinstigt wird, wiirde zu einer erhdhten Konzentration des Hydrophobs im Trépfchen fiihren
(vgl. Abbildung 2.5). Dieser Konzentrationserhohung wirkt der osmotische Druck entgegen.
Die Hydrophobmolekiile innerhalb der Monomertropfchen verhindern somit eine durch
Monomerdiffusion induzierte Teilchengréfendnderung. Das osmotische Reagenz
(Hydrophob) ist um so effektiver, je schlechter es in der kontinuierlichen Phase 16slich ist.

Da nur die Anwesenheit eines Hydrophobs, aber nicht seine chemische Struktur den
Aufbau eines osmotischen Druckes bewirkt, werden im Folgenden eine Reihe von
Miniemulsionslatices mit mehreren hydrophoben Reagenzien unter sonst gleichen
experimentellen Bedingungen synthetisiert. Dabei wird ein dquimolares Verhéltnis von
Hydrophob zu Monomer eingehalten. Alle Proben werden auf der Grundlage ihrer Grofe,
Polydispersitdt der polymerisierten Latices und ihrer Oberflicheneigenschaften verglichen.
Diese Daten sind in Tabelle 3.8 zusammengetragen.

Alle eingesetzten hydrophoben Reagenzien (Wasserloslichkeit unterhalb von
107" ml'ml™) fiihren zu stabilen Miniemulsionen. Die Latices haben GroBen im Bereich
zwischen ca. 80 und 100 nm. Die Werte der Oberflachenspannung liegen fast einheitlich bei
ca. 70 mN'm™. Der Vergleich mit dem Hexadekan-Latex aus Tabelle 3.8 zeigt, daB sich die
mit Siloxan und Olivendl synthetisierten Latices unterscheiden. Siloxane fithren zu
geringfiigig groBeren Partikeln mit einem Durchmesser von ca. 110 nm. Aufgrund der
Oberfldchenaktivitit von Octamethylcyclotetrasiloxan weist der mit diesem Zusatz
synthetisierte Latex eine Oberflichenspannung von nur 589 mN'-m” auf Die
Hydrophobverteilung innerhalb der Emulsionstropfchen wird in unbekannter Weise
beeinflufft und fiithrt so zu einer TeilchengroBenzunahme. Olivendl ist eine Mischung aus
verschiedenen Substanzen. Unter anderem enthdlt es grenzflichenaktive Fettsduren, die
ebenfalls die Oberflichenspannung des Latex herabsetzen. Die Teilchengrofle ist davon
jedoch nicht beeinflult, da im Olivendl auch Alkane und Alkene enthalten sind, die den

Tropfchen eine ausreichende osmotische Stabilitdt verleihen.
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Tabelle 3.8: Einfluf des Hydrophobs auf die Latexcharateristika. Die Mengen von 6 g
Styrol, 72 mg SDS und 24 g Wasser werden konstant gehalten. Die Polymerisationen werden
jeweils mit 120 mg KPS gestartet.

Hydrophob d;/ nm c v/ mN-m™" | Agensia/
2
nm
250 mg CH3—(CHz)14—CHg 102 0,12 67,2 2,81
166 mg CO 78 0,25 68,4 3,63
338 mg HaG CHs 109 0,21 58,9 2,64
Hsc\Si/O\Si/CHs
/ \
o o)
\ /
H3C//SI\ /S\I\CHg
H3C CH3
160 mg CHzCHs 99 0,10 68,2 2,79
CHyCH, ~Si~CH,CHs
CH,CHj
573 mg 88 0,17 67,8 3,23
212 mg F 86 0,26 69,2 3,30
F F
F F
F
526 mg Olivendl 80 0,32 52,8 3,56

d; = Teilchendurchmesser, ¢ = Standardabweichung, y = Oberflichenspannung, Arensia = Oberflachenbedarf pro Tensidmolekiil

Die geringen Werte der Standardabweichung belegen, dall die Tropfchen- bzw.
TeilchengrofBen sehr einheitlich sind.

Das Hydrophob ist die Schliisselkomponente in Miniemulsionen, dessen
hervorzuhebende Eigenschaft eine sehr niedrige Wasserloslichkeit (unterhalb von
107 ml'ml™) ist. Sowohl die Menge als auch die Struktur des Hydrophobs sind iiber einen

breiten Bereich variierbar.
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3.5 Druckgleichgewichte

Auf ein Miniemulsionstropfchen wirken zwei entgegengesetzte Driicke. Der Laplace-
Druck ergibt sich aus der Kriimmung und der Tensidbedeckung der Tropfchenoberflache. Der
osmotische Druck entsteht durch das zugesetzte Hydrophob, welches sich auf Grund seiner
Wasserunloslichkeit ausschlieBlich im Tropfcheninneren befinden. Der Zusammenhang
zwischen beiden Driicken soll nachfolgend niher untersucht werden.

Ein thermodynamisches Gleichgewicht eines Tropfens setzt eine Balance zwischen
beiden Driicken voraus (Ilosm = Prapiace). Nachfolgend soll eine Berechnung der beiden Driicke
erfolgen.

Der Laplace-Druck, prapiace, Innerhalb der Miniemulsionstropfchen ist durch

G 2
Praplace = o = % 3.3 (vgl 2.6)

gegeben. Dabei bezeichnet vy die Grenzflichenenergie zwischen Tropfchen und
kontinuierlicher Phase und r den Tropfchenradius.

Die Grenzflachenenergie (y.1) kann mit folgender Gleichung berechnet werden:

A icht A icht
Vie = = VL dicht +(1_ dick j7LL,nackt 3.4 (vgl 3.2)

ATensid Tensid
YiLnackt DZW. YLL diche SInd die Grenzfldchenspannung an der Wasser/Styrol-Grenzfldche ohne
bzw. mit SDS-Bedeckung. Die Messung der Grenzflichenspannung ergibt Werte von
35 mN'M ™ (Yt nacke) bzw. 2 mN'm™ (YiL,diche)-

Fiir eine typische Miniemulsion, z.B. mit einem Flottenverhiltnis von S=0,012
(r=50 nm und nach Gleichung 3.4 vy =30 mN-m™), ergibt sich somit ein Laplace-Druck
von 12 bar. Der Laplace-Druck ist die treibende Kraft fiir Ostwald-Reifung.

Die Ostwald-Reifung soll durch einen osmotischen Druck (Ilym), der durch die
Zugabe des Hydrophobs entsteht, verhindert werden. Er kann durch folgende Gleichung
bestimmt werden:

oo =% 3.5 (vgl. 2.3)
wobei R die Gaskonstante und T die Temperatur bezeichnen. ¢ und M geben die
Konzentration und die Molmasse des eingesetzten Hydrophobs an. Fiir die eingesetzte
Hydrophobmenge von 0,25 g Hexadekan auf 6 g Styrol la6t sich ein Wert von 4,5 bar
berechnen. Der osmotische Druck liegt demzufolge deutlich unterhalb des Laplace-Druckes

(ITosm < Prapiace)- Folglich ist die Tropfchengrofe nicht durch einen effektiven Tropfchendruck
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von Null, dh.  proace - losm =0  gegeben, was einem thermodynamischen
Gleichgewichtszustand entspréche.

Aus den Gleichungen 3.3 und 3.5 folgt, dal im Falle eines Druckausgleichs eine
Verdopplung der Hydrophobmenge zu einer Halbierung der TeilchengroBBen fiihren miifite.
Wie in Tabelle 3.9 gezeigt, hdangt die Teilchengrofle direkt nach der Emulgierung jedoch nur

unwesentlich von der Menge des zugesetzten Hydrophobs ab.

Tabelle 3.9: Merkmale von Miniemulsionslatices, die mit unterschiedlichen Mengen an
Hexadekan synthetisiert werden. Unabhdngig von der Hydrophobmenge bleibt die
Teilchengrofse konstant.

Hydrophob d;/ nm o v/ mN-m™ ATensig/ nm>
20 mg 109 0,13 67,5 2,62
100 mg 108 0,08 674 2,64
CH3—(CHz)14—CHgs
250 mg 102 0,12 67,2 2,80
400 mg 101 0,10 67,4 2,82

d; = Teilchendurchmesser, ¢ = Standardabweichung, y = Oberflachenspannung, Arensia = Oberflachenbedarf pro Tensidmolekiil

Die Durchmesser der Latices liegen alle bei ca. 100 nm und weisen eine schmale
TeilchengroBenverteilung auf. Wegen der Grofeneinheitlichkeit unterscheiden sich auch die
Werte der Oberflachenspannung und des Oberfldchenbedarfs kaum. Die Teilchengrofie direkt
nach der Miniemulgierung bleibt vom absoluten Wert des osmotischen Drucks unbeeinflufit,
solange eine Mindestkonzentration des Hydrophobs innerhalb der Tropfchen vorliegt. Die
TeilchengroBe hédngt ausschlieBlich vom Tensidgehalt und vom Energieeintrag durch
Ultraschall ab. Das hydrophobe Reagenz beeinfluflt nicht den Emulgierungsproze3, sondern
tragt nur zur Stabilisierung der Tropfchen bei.

Die Abweichungen der MeBwerte vom berechneten, thermodynamisch stabilen
Zustand (ITosm = Prapiace) sind in Abbildung 3.15 dargestellt. Die Gerade fiir den idealen,
thermodynamisch stabilen Zustand wird unter Verwendung des osmotischen Druckes anstelle
des Laplace-Druckes in Gleichung 3.3 erhalten. Die realen MeBpunkte 7y ergeben sich
gemil Gleichung 3.4 aus den gemessenen Werten fiir die Oberflachenspannung und dem

Flachenbedarf Artensid.
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Abbildung 3.15: Aus der Auftragung des Teilchenradius gegen die realen Y -Werte geht
hervor, dafs der Laplace-Druck gréfer als der osmotische Druck ist.

Die dem thermodynamischen Gleichgewicht entsprechende ideale Gerade ergibt einen
linearen Zusammenhang zwischen dem Teilchenradius und der Grenzflichenenergie (Linie).
Dagegen zeigen die experimentell bestimmten Werte (Quadrate), daB3 direkt nach der
Emulgierung der Laplace-Druck grofer ist als der osmotische Druck. Die Tropfchen befinden
sich in einem kritisch-stabilisierten Zustand. Die Tropfchen sind osmotisch stabil, aber nicht
gegen Tropfchenkollisionen geschiitzt. Eine Balance der beiden Driicke wird erst durch
Koaleszenz der Tropfchen untereinander erreicht. Die Tropfchen reifen mit zunehmender
Wartezeit zwischen Ultraschall und Polymerisationsstart auf Trajektorien (geschlossene
Dreiecke). Da die Tropfchen gréfer werden, nimmt die Grenzflichenspannung ab. Die beiden
Driicke gleichen sich zunehmend einander an. Mit ldngerer Ultraschallzeit entfernen sich die

Werte weiter von der idealen Linie, dargestellt durch die beiden offenen Kreise.

3.6 Der Reaktionsverlauf

Der Mechanismus der Miniemulsionspolymerisation wird in diesem Kapitel mit der
Reaktionskalorimetrie untersucht. Die Betrachtung konzentriert sich dabei auf Parameter,
welche die Reaktionszeit der Polymerisation beeinflussen, wie z.B. die Menge des Tensides
(iber die TeilchengroBe) und die Menge des Initiators. Der Gesamtfeststoffgehalt der

Miniemulsionen liegt bei allen Messungen bei 20 Gew.-%. Es lassen sich Riickschliisse auf
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den Nukleationsmechanismus der Miniemulsionspolymerisation ziehen. Unterschiede zu
anderen Heterophasenpolymerisationen werden aufgezeigt.

Weil in der Miniemulsion die Diffusion des Monomers durch den osmotischen Druck
zuriickgedrangt ist und jedes Tropfchen separat als Reaktionsort betrachtet wird, ist der
favorisierte Nukleationsmechanismus die Tropfchennukleation. Zu erwarten ist daher, daf3
ausschlieBlich die Teilchengrofe die Kinetik bestimmt.

Definitionsgemi3 werden Emulsionspolymerisationen von der Wasserphase aus
gestartet, im Gegensatz zu Suspensionspolymerisationen, bei denen sich der Initiator in der
Olphase befindet. Die auspolymerisierten Teilchen einer Suspensionspolymerisation sind
daher viel grofer als die einer Emulsionspolymerisation. Wie bereits erwdhnt, konnen bei der
Miniemulsionspolymerisation wegen der geringen Tropfchengrofe beide Arten der Initiierung
verwendet werden. Dieses Kapitel beschiftigt sich jedoch mit der Kinetik von aus der
Wasserphase gestarteten Miniemulsionspolymerisationen. Die Bildung der Primirradikale
erfolgt in der kontinuierlichen Phase. Sie gelangen durch Diffusion an den Reaktionsort.

Um auf Unterschiede und Parallelen der verschiedenen Heterophasenpolymerisationen
besser verweisen zu konnen, werden die Komponenten der Miniemulsion ohne den
Homogenisierungsschritt (Ultraschall) als konventionelle Emulsionspolymerisation im
Kalorimeter untersucht (Abbildung 3.16). Hexadekan hat in diesem Fall keine stabilisierende
Wirkung, da die Tropfchen zu groB3 und zu polydispers sind.

Die resultierende Makroemulsionskinetik zeigt die typische Kurvenform mit einem
rapiden Anstieg der Polymerisationsrate R,, an den sich ein Bereich eines nur geringen
Anstiegs von R, anschlie3t. Der starke Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit zum Ende der
Polymerisation verleiht der Kurve die fiir eine Makroemulsionspolymerisation
charakteristische ,,Kastenform* (vgl. auch Abbildung 2.6). Nach Harkins®' 148t sich die Kurve
in Abbildung 3.16 in drei Intervalle aufteilen. An das Nukleationsintervall I, das bei einem
Umsatz von ca. 5 % beendet ist, schliefit sich ein Intervall II mit einer nahezu konstanten
Polymerisationsrate an. Danach fillt die Polymerisationsrate durch Verarmung des Systems
an Monomerem in Intervall III ab.

Der Mechanismus der konventionellen Emulsionspolymerisation beruht auf der
Diffusion von Monomeren durch die kontinuierliche Phase zum Reaktionsort. Das driickt sich
in der Kalorimeterkurve durch den Bereich der konstanten Polymerisationsrate aus (Intervall
I). Im Gegensatz dazu wird die Monomerdiffusion bei der Miniemulsionspolymerisation
durch den Hydrophobzusatz zuriickgedringt (vgl. Kapitel 3.4). Wihrend bei der

konventionellen Emulsionspolymerisation die Nukleation in der kontinuierlichen Phase oder
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in Mizellen erfolgt, bilden sich die Teilchen bei der Miniemulsion vorwiegend direkt aus den

Tropfchen selber.
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Abbildung 3.16: Abhdngigkeit der  Polymerisationsrate vom Umsatz einer
Makroemulsionspolymerisation. Es werden die Komponenten einer Miniemulsion als
Makroemulsion polymerisiert, indem auf die Homogenisierung verzichtet wird. Nach
Harkin’' werden die Bereiche I-III unterschieden (s. Text).

Der Vergleich einer konventionellen Emulsionspolymerisation mit der bis auf den
Homogenisierungsschritt mit den gleichen Komponentenverhdltnissen hergestellten
Miniemulsion zeigt, dafl die Mechanismen der Polymerisationsreaktionen verschieden sind.

Unter der Annahme eines Tropfchennukleationsmechanismus der
Miniemulsionspolymerisation und einer homogenen Nukleation der konventionellen
Emulsionspolymerisation muf} die resultierende TeilchengréfBe des Miniemulsionslatex grofer
sein als die des Makroemulsionslatex. Das dies erfiillt ist, kann man aus Tabelle 3.10
entnehmen. Der Tropfchennukleationsmechanismus gibt die Anzahl der resultierenden
Teilchen vor, wohingegen die homogene Nukleation bei gleicher Monomermenge mehr
Nukleationsorte zuldf3t. Dadurch bilden sich mehr Reaktionskeime, d.h. mehr und damit

kleinere Teilchen.

Tabelle 3.10: Charakteristische Daten fiir den Vergleich zwischen konventioneller
Emulsionspolymerisation und Miniemulsionspolymerisation
Probe Durchmesser / nm | M, / g-mol'1
Makroemulsion 73 491.600
Miniemulsion 117 302.200
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Bei einer direkten Polymerisation der Tropfchen, was {iberwiegend fiir die
Miniemulsion gilt, wird eine eng verteilte Probe erwartet. Die Monomerdiffusion bei der
Emulsionspolymerisation fiihrt im Allgemeinen zu einer hoheren Polydispersitit. Die TEM-
Aufnahmen der beiden Polymerisationen in Abbildung 3.17 zeigen einen deutlichen
Unterschied in der Polydispersitit. Es ist zu erwdhnen, dal Emulsionspolymerisationen unter

idealen Bedingungen ebenfalls zu monodispersen Latices fithren kénnen.

Abbildung 3.17: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der unter chemisch identischen
Bedingungen  synthetisierten  Latices  a) ohne  Ultraschall als  konventionelle
Emulsionspolymerisation und b) mit Ultraschall als Miniemulsionspolymerisation. Die
unterschiedlichen Polydispersititen sind deutlich zu erkennen.

Obwohl die Monomerphase der konventionellen Emulsionspolymerisation auch
Hexadekan enthilt, kann im Gegensatz zur Miniemulsionspolymerisation kein ausreichender
osmotischer Druck zur Unterdriickung der Monomerdiffusion aufgebaut werden. Die
unterschiedlichen chemischen Potentiale der verschieden grof8en Tropfchen fithren zu einem
Monomeraustausch durch Ostwald-Reifung. Das System versucht so, die chemischen
Potentiale der Tropfchen anzupassen.”’ Durch den fehlenden Homogenisierungsschritt sind
die Tropfchen der Makroemulsion grof3 und breit verteilt.

Das Molekulargewicht des Miniemulsionslatex ist mit ca. 300.000 g'mol™ kleiner als
das Molekulargewicht des Makroemulsionslatex, welches ca. 500.000 g'mol™ betrigt. Wie in
Tabelle 2.1 beschrieben, ist das Molekulargewicht einer radikalischen
Emulsionspolymerisation invers proportional zu der Initiatorkonzentration. Bei der
radikalischen Substanzpolymerisation dagegen ist das Molekulargewicht umgekehrt

proportional zur Wurzel der Initiatorkonzentration. Wenn die Polymerisation in der
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Miniemulsion also einer Substanzpolymerisation entspricht, so muf3 ihr Molekulargewicht
unter dem der konventionellen Emulsionspolymerisation liegen.

Eine typische Kalorimeterkurve der Miniemulsionspolymerisation von Styrol wird in
Abbildung 3.18 diskutiert. Die Reaktionsrate steigt wiahrend der ersten 8 Minuten der
Reaktion steil an und fallt dann bis zu einem Zeitpunkt von 40 Minuten exponentiell ab. Ein
kurzer Bereich mit einer konstanten Reaktionsgeschwindigkeit endet mit einem kleinen Peak.
Danach sinkt R, bis zu einer Reaktionszeit von insgesamt 80 Minuten rapide auf Null.

Dieser Reaktionsverlauf kann ebenfalls in Intervalle aufgeteilt werden, die wie bei der
Makroemulsion®' bezeichnet werden, um auf Ahnlichkeiten und Unterschiede hinzuweisen.

Die Zeitspanne, wahrend der alle Teilchen nukleiert werden (Intervall I), endet in

einem Reaktionsmaximum (maximale Reaktionsgeschwindigkeit, v__ ) bei einem Umsatz

von ca. 15 %. Die Nukleation dauert ca. 8 Minuten. Wenn das Persulfatradikal direkt in das
Oltropfchen penetrieren kénnte, wire das Nukleationsintervall stark verkiirzt. Eine mogliche
Ursache fiir den verzogerten Eintritt der Radikale ist die Coulomb-AbstoBung zwischen dem
negativ geladenen Tensid SDS und dem ebenfalls negativ geladenen Radikal. Eine andere
Interpretation sieht den FEintritt des stark hydrophilen Radikales mit seiner Korona aus
Wassermolekiilen in den hydrophoben Oltropfen als Verzdgerungsursache. Vor einer
Penetration miissen zunichst die Wassermolekiile abgestreift werden. Durch den Vergleich
von H,0,- bzw. KPS-initiierten Makroemulsionspolymerisationen kommt Casey'®” zu
demselben Schlufl. Diese Deutung wird auch durch Experimente mit dem wasserloslichen,
aber vergleichsweise hydrophoberen Initiator (V50) unterstiitzt. Bei Verwendung dieses
kationischen Initiators in kationisch stabilisierten Systemen wird eine Verkiirzung von
Intervall I festgestellt. Im Gegensatz dazu kann ein hydrophiles Sulfatradikal nur dann in
einen Tropfen penetrieren, wenn das urspriingliche Startradikal mit ein paar
Monomereinheiten, die in der Wasserphase gelost vorliegen, ein Oligoradikal gebildet hat.
Wegen der durch die geringe Wasserldslichkeit gegebenen niedrigen Konzentration von
Monomeren in der kontinuierlichen Phase dauert dieser Vorgang ein paar Minuten.*’

Die Kinetik in Intervall III beschreibt eine Substanz- oder Suspensionspolymerisation
(gestrichelte Linie in Abbildung 3.18). Wie vom Tropfchennukleationsmechanismus
gefordert, steht nur das Monomer in den Tropfchen fiir die Polymerisation zur Verfiigung und
wird stetig am Reaktionsort verbraucht. Intervall IV zeigt dann einen charakteristischen
Gelpeak, der durch die Viskositidtszunahme innerhalb der Teilchen hervorgerufen wird. Die
Diffusion der Radikale ist behindert und daher ist die Termination mit Zweitradikalen

erschwert.
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Abbildung 3.18: Aufteilung der Reaktionsrate als Funktion der Reaktionszeit fiir eine
typische Miniemulsion in die von Harkin’' definierten Intervalle, um die Differenzierung zur
Makroemulsionspolymerisation zu verdeutlichen. Die gepunktete Kurve zeigt die

Kalorimetriekurve einer Substanzpolymerisation. Im Intervall 1V sieht man einen typischen
Gelpeak.

Weil die Kurve keinen Bereich konstanter Reaktionsrate (Intervall II) enthélt, kann
gefolgert werden, da3 im Unterschied zur Emulsionspolymerisation keine Monomerdiffusion
an der Reaktion beteiligt ist. Im Fall der Miniemulsion tritt ein Bereich mit konstanter
Polymerisationsrate R, als Teil des Gelpeaks (Intervall IV) auf. Dies deutet nicht auf
Monomerdiffusion hin, sondern stellt den Ubergang zwischen der abnehmenden
Polymerisationsrate aus Intervall III zur kurzzeitigen Zunahme der Polymerisationsraten am
Gelpeak dar.

Die Reaktionsdauer der Miniemulsionspolymerisation betrdgt in diesem Fall 90
Minuten. Dagegen ist die konventionelle Emulsionspolymerisation erst nach 115 Minuten
abgeschlossen. Die resultierenden TeilchengroBBen liegen flir die Miniemulsion bei 117 nm
und bei 73 nm fiir die korrespondierende Makroemulsion. Kleineren Tropfchen - und somit
eine groflere Gesamtoberfldche - sollten eine schnellere Diffusion des Monomers begiinstigen,
da die Eintritts- und Austrittsmoglichkeiten erhoht sind. Die verkiirzte Reaktionsdauer der
Polymerisation in der Miniemulsion gegeniiber der in der Makroemulsion bestitigt daher die
unterschiedlichen Mechanismen.

Eine genaue Untersuchung der Charakteristika einer typischen Miniemulsions-
polymerisation wird im folgenden Abschnitt vorgestellt. Wéahrend der bereits in
Abbildung 3.18 vorgestellten Reaktion werden Proben gezogen. Diese werden mit
dynamischer Lichtstreuung (DLS) und Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) in

Bezug auf die PartikelgréBe sowie mit Gelpermeations-Chromatographie (GPC) im Bezug auf
70




3. Ergebnisse und Diskussion

das Molekulargewicht untersucht. Die Daten sind zusammen mit der zugehdrigen
Kalorimeterkurve in Abbildung 3.19 dargestellt. Das Monomer wird innerhalb der
Mefgenauigkeit zu praktisch 100 % umgesetzt, um einen Latex mit einem Feststoffgehalt von
20 Gew.-% zu erhalten.

Der Umsatz und das Molekulargewicht, der zu verschiedenen Zeitpunkten gezogenen
Proben wird bestimmt. Nachdem das nicht umgesetzte Monomer nach der Methode von
El-Aasser'"® durch Destillation entfernt ist, werden die gebildeten Teilchen mit DLS und TEM
untersucht. Die elektronenmikroskopisch dargestellten Partikel zeigen daher nicht den mit
Monomer gequollenen Zustand der Original-Miniemulsion, sondern ausschlieBlich den
Polymeranteil.

Der kalorimetrisch bzw. gravimetrisch bestimmte Umsatz der Polymerisation bezieht
sich auf den gemittelten Umsatz {iber alle Teilchen. Da aber nicht alle Tropfchen zur gleichen
Zeit nukleiert werden, variiert der mikroskopische Umsatz in unterschiedlichen Teilchen
anfangs deutlich. So erklért sich die anfidnglich hohe Polydispersitéit der Probe (vgl. 1. TEM-
Bild in Abbildung 3.19).

Mit den Umsidtzen der zu verschiedenen Zeiten gezogenen Proben koénnen die
erwarteten TeilchengroBBen berechnet werden. Ausgehend von der Teilchengrofe des fertigen
Latex wird mit einer linearen Volumenzunahme der Teilchen auf ihre Grof3e geschlossen. Ein
lineares Tropfchenwachstum liegt im Fall der Tropfchennukleation vor, denn nach der
Nukleierung steht nur das Monomer des Tropfchens zur Verfiigung.

Der Vergleich der so berechneten Werte mit den tatsdchlichen Teilchengréflen erlaubt
dann bei Ubereinstimmung einen RiickschluB auf den WachstumsprozeB der Teilchen. Der
Vergleich der elektronenmikroskopisch erhaltenen Partikeldurchmesser (Einschiibe in
Abbildung 3.19) mit den berechneten TeilchengroBen zeigt eine gute Ubereinstimmung. Der
berechnete Partikeldurchmesser von 92 nm bei einem Umsatz von 71 % steht dem
experimentell bestimmten Wert von 92 nm gegeniiber. Bei einem Umsatz von 28 % korreliert
der experimentelle Wert von 70nm mit dem berechneten Wert von 68 nm. Die
Ubereinstimmung bei 7 % Umsatz ist weniger exakt, denn der elektronenmikroskopisch
bestimmte Wert liegt bei 55 nm, wohingegen der Umsatz einen Wert von 43 nm erwarten
1aRt.

Die gute Ubereinstimmung von experimentellen und berechneten TeilchengrdBen bei
hoheren Umsétzen unterstreicht, daBl jedes Tropfchen als unabhidngiger Nanoreaktor

betrachtet werden kann. Daher ist anzunehmen, daf} die Partikelanzahl wihrend der Reaktion
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konstant bleibt. Der lange Zeitraum bis zur Nukleierung aller Tropfchen flihrt zu einer
Verbreiterung der Teilchengroen bei abnehmendem Umsatz. Dies geht aus den
Elektronenmikroskopiebildern in Abbildung 3.19 hervor. Nach einer Minute liegt die
Standardabweichung bei 0,144 und nimmt dann von 0,136 nach zehn Minuten bis auf 0,07 am
Ende der Reaktion ab. Der Wert der Standardabweichung des auspolymerisierten Latex ist mit
0,056 sehr gering. Bei einem Umsatz von 7 % ist die jeweils gebildete Polymermenge in
verschiedenen Tropfen unterschiedlich. Dariiber hinaus hat die Polymerisation in einigen
Tropfen eventuell noch gar nicht eingesetzt.

Die mittels Gelpermeations-Chromatographie (GPC) bestimmten Molekulargewichte
sind mit ca. 600.000 g-mol™ relativ hoch. Sie bleiben wihrend der Intervalle I und III fast
konstant. Das Molekulargewicht nimmt erst am Gelpeak auf Grund des ,,7rommsdorff-
Norrish “-Effektes zu. Die eingeschrinkte Monomerdiffusion wihrend des Glaseffektes fiihrt
am Ende der Polymerisation zu einem Absinken des Molekulargewichtes. Das
durchschnittliche Molekulargewicht des resultierenden Latex betrigt ca. 500.000 g'mol”. Das
gemessene Molekulargewicht ist nur das Kumulative, nicht aber das instantane, so daf} ein
hoheres Molekulargewicht des Gelpeaks (Intervall IV) unter diesen Bedingungen mit GPC
nicht zugénglich ist.

Die Entwicklung der durchschnittlichen Radikalanzahl pro Teilchen » ist fiir die in
Abbildung 3.19 gezeigte Reaktion aus dem WirmefluB und Gleichung 2.16 berechnet. In
Abbildung 3.20 ist # gegen den Umsatz aufgetragen.
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Abbildung 3.20: Reaktionsrate und Entwicklung der durchschnittlichen Anzahl der Radikale
pro Teilchen n in Abhdngigkeit vom Umsatz fiir die Reaktion aus Abbildung 3.19.

Im Intervall I, welches bis zu einem Umsatz von ca. 15 % reicht, steigt n schnell von
0 auf ca. 0,5 an. Danach bleibt 7 in Intervall III bis zu einem Umsatz von ca. 70 % konstant
bei ca. 0,5. Der Anstieg der Reaktionsrate am Gelpeak ab einem Umsatz von 70 % wird
bestitigt durch die starke Zunahme der Radikalanzahl.

Die Dauer von Intervall I wird nicht durch die Durchschnittsdauer des Radikaleintritts,
sondern die Zeit, in der die mittlere Radikalanzahl pro Teilchen den Wert n = 0.5 erreicht,
bestimmt. Die durchschnittliche Anzahl an Radikalen pro Teilchen 7 liegt im Intervall III bei
ca. 0,5. Das impliziert, dal3 der An/Aus-Mechanismus bei Eintritt eines weiteren Radikales in
ein Miniemulsionstropfchen strikt anwendbar ist. Dieser Mechanismus bezieht sich darauf,
dal} sich entweder ein oder kein aktives Radikal in einem Tropfchen befinden. Sobald ein
zweites Radikal in ein ,,aktives™ Tropfchen eintritt, rekombinieren beide Radikale sofort. Fiir
die Kinetik einer Olphasenpolymerisation in suspendierten Trdpfchen - d.h. einer
Substanzpolymerisation - welche iiber die Wasserphase mit freien Radikalen versorgt wird,
miilte 7 oberhalb von 0,5 liegen (Smith-Ewart Fall 3). Der Reaktionsraum der
Miniemulsionstropfchen ist aber begrenzt, so dafl die Termination der Ketten sofort erfolgt.
Auf Grund der erhohten Viskositdt in den Teilchen ist die Rekombination der Radikale

wiahrend Intervall IV kinetisch behindert. Dann kann n auf Werte von ca. 20 anwachsen.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Nach der kinetischen Analyse eines einzelnen Latex, sollen nun eine Reihe anderer
experimenteller Kriterien, wie z.B. der Einfluf der Partikelgrofe auf die Polymerisationsrate,
diskutiert werden. Die Tropfchengréfle kann in Miniemulsionen leicht durch die Tensidmenge
verdndert werden; im vorliegenden Fall variiert die Tensidmenge (SDS) von 0,075-15,7 mM.
Die zum Start der Polymerisation bendtigte Initiatormenge (KPS) bleibt konstant (0,4 mM
KPS pro 60 mM Styrol). Auch wird die eingesetzte Monomermenge nicht variiert. Die
freiwerdende Reaktionswirme ist daher fiir alle Reaktionen gleich. Fiir verschiedene

TropfchengroBen zeigt Abbildung 3.21 Kalorimeterkurven mit verschiedenen kinetischen

Charakteristika.
16
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Abbildung 3.21: Kalorimeterkurven von Miniemulsionen verschiedener Teilchengrofien,
deren Polymerisation alle mit derselben Menge an KPS (0,4 mM KPS pro 60 mM Styrol)
gestartet werden. Die Reaktion lduft um so schneller ab, je kleiner die Teilchen sind. Mit
zunehmender Teilchengrofie wird ein stirker werdender Geleffekt beobachtet.

Intervall I ist fiir alle drei Kalorimeterkurven etwa gleich lang und liegt bei ca. 5
Minuten. Die Kinetik in diesem Bereich wird durch Prozesse in der kontinuierlichen,
wélrigen Phase (Oligoradikalbildung und Radikalpenetration in das Innere der Tropfchen)
bestimmt und hangt somit nicht von der Tropfchengrof3e ab.

Die Reaktionsgeschwindigkeit zeigt jedoch eine starke GrofBenabhingigkeit. Thr
Maximum steigt proportional zur Teilchenzahl. Als Folge der zunehmenden Zahl an
Reaktionszentren lduft eine Reaktion um so schneller ab, je kleiner die Teilchen sind.
Polystyrol-Latices mit einem Durchmesser von ca. 55 nm werden innerhalb von 20 Minuten
vollstdndig polymerisiert. Die Reaktionszeit liegt deutlich unterhalb der einer vergleichbaren
konventionellen Emulsionspolymerisationsreaktion und 148t sich durch die einfache

Miniemulsionskinetik erklaren.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Fiir die kleinsten Teilchen (55 nm) wird kein Gelpeak beobachtet. Je groBer die
Teilchen werden, desto ausgeprégter ist der Gelpeak. Sein Einsetzen ist ebenfalls von der
TeilchengroBe und vom Umsatz abhéngig (fiir den 151 nm-Latex bei einem Umsatz von 45 %
und bei 60 % fiir den 105 nm-Latex). Grundsétzlich &hnelt das Reaktionsprofil von
Miniemulsionen mit kleinen Teilchen mehr dem der Mikroemulsionen, wohingegen die
Miniemulsionen mit groen Tropfchen einen Gelpeak aufweisen, welcher charakteristisch fiir
Makroemulsionen ist. Die beiden Extremfille verschmelzen fiir mittlere TeilchengréBen. Die
beobachtete GroBenabhingigkeit unterstreicht den vorherrschenden Mechanismus der
Tropfchennukleation. Die Wirkungsweise eines Miniemulsionstropfchens als Nanoreaktor
bedeutet, daf die Reaktion um so linger dauert, je grofer der Reaktor ist. Von Schork et al.”
wird beschrieben, daf3 das Fehlen von Oszillationen in der Umsatzkurve bei kontinuierlichen
Polymerisationen ein Indiz fiir den Tropfchennukleationsmechanismus ist.

Die Molekulargewichte der Polymerketten liegen bei ca. 500.000 g'mol”. Dies
entspricht den Erwartungen fiir eine ideale radikalische Polymerisation, da die Initiatormenge
fiir alle Experimente konstant war.

Die Daten der Radikalanzahl und die Kettenanzahl pro Tropfchen sind in Tabelle 3.11

zusammengefalit.
Tabelle 3.11: n und Ngeyen/reiichen flir Latices mit unterschiedlichen Durchmessern, dj.
(Initiator: KPS)
dI / nm I’_luv_ a ﬁmax NKetten/Teilchen

55 0.35 0.44 30

105 0.43 1.10 460

151 0.50 4.90 2156

“n,, bei20%

av

Die berechnete Anzahl von Polymerketten pro Teilchen nimmt von 2156 auf 30 von
den groBen (151 nm) zu den kleinen TeilchengroBen (55 nm) ab (Tabelle 3.11). Die
durchschnittliche Radikalanzahl in jedem Tropfchen 7, des Intervalls III liegt zwischen 0,35
fiir die kleinen und 0,55 fiir die groBen Tropfchen.

Die Werte fiir n,, sind aus statistischen Griinden unterschiedlich. Wenn 20 Ketten ein
Teilchen bilden, dann folgt auf Grund des An/Aus-Mechanismus, daB3 40 Radikale die

Tropfchengrenzfliche wihrend der Reaktion passiert haben. Bei der Berechnung von 7 fallt
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3. Ergebnisse und Diskussion

eine Termination, z.B. durch Verunreinigungen, bei den kleineren Teilchen viel stirker ins
Gewicht.

Ob die Gesamtoberfliche der Teilchen zusammen mit dem geringeren
Tropfchenvolumen tatsdchlich die Reaktionsdauer bestimmt, soll im ndchsten Abschnitt
geklart werden. Die Auftragung der Gesamtreaktionszeit (das Reaktionsende ist oberhalb
eines Umsatzes von 95 % erreicht) gegen die Teilchengrofle liefert die in Abbildung 3.22
dargestellte Abhédngigkeit. Die Einzelheiten der Kinetik, d.h. die Aufteilung in drei Intervalle,
werden dabei vernachldssigt. Die verschiedenen Miniemulsionen werden mit
unterschiedlichen Mengen des Tensides SDS und unterschiedlichen Hydrophoben hergestellt.
Da aber sowohl die Initiatormenge als auch die polymerisierte Monomermenge fiir alle

Latices konstant ist, ist ein Vergleich der Gesamtreaktionszeiten zuldssig.

160
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Abbildung 3.22: Lineare Abhdngigkeit der Gesamtreaktionszeit vom Durchmesser der
resultierenden Latices, die alle aus der Wasserphase mit 0,4 mM KPS (bezogen auf
60 mM Styrol) gestartet werden. Die Dreiecke stellen die Ergebnisse der mit PS
synthetisierten Latices dar, die Kreise zum Vergleich die ohne PS hergestellten.

Die Reaktionszeiten variieren zwischen 20 und 120 Minuten. Die Daten, die durch den
Zusatz von 2 Gew.-% Polystyrol zur Monomerphase gewonnen werden (Dreiecke in
Abbildung 3.22), folgen ebenfalls der linearen Abhingigkeit. Entgegen fritheren Angaben in
der Literatur, die von einer Reaktionsbeschleunigung mit Polystyrol ausgehen®', stimmen die
Autoren in neueren Untersuchungen mit den in dieser Arbeit gefundenen Ergebnissen
iiberein.”” Bei der Tropfchennukleation spielt der Zusatz von Polystyrol nur eine
untergeordnete Rolle. Hexadekan stabilisiert offensichtlich als osmotisches Reagenz die
Tropfchen bereits ausreichend.

Eine Beschleunigung der Reaktionszeit tritt bei kleineren Tropfchen auf Grund des

kleineren Gesamtvolumens auf. Wenn die Tropfchen wie separate Nanoreaktoren betrachtet
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3. Ergebnisse und Diskussion

werden, dann muf} bei kleineren Tropfchen eine geringere Monomermenge pro Teilchen
polymerisiert werden.

Im ndchsten Abschnitt wird nun der EinfluB von verschiedenen
Initiatorkonzentrationen auf die Kinetik einer Miniemulsionspolymerisation betrachtet. Um
eine Vergleichbarkeit der Daten zu gewihrleisten, muf3 dabei jedoch die Trdopfchen-
bzw. Teilchengrofle einheitlich sein. Um dafiir zundchst den EinfluB der Initiatormenge auf
die Teilchengrdfe zu untersuchen''!, wird eine Emulsion in sechs Ansitze aufgeteilt. Diese
werden mit der jeweiligen Initiatorkonzentration auspolymerisiert. Die Initiatorkonzentration
wird zwischen 0,06 mM und 1,1 mM (bezogen auf 60 mM Styrol) variiert.

Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt in Abbildung 3.23. Bei der gewéhlten
Auftragung wird die aus dem Durchmesser bestimmte Teilchenzahl auf die mit der

niedrigsten Initiatorkonzentration erhaltenen Anzahl normiert.
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Abbildung 3.23: Einflu} der KPS Konzentration auf die Teilchenzahl. Die Teilchenzahl
hdngt nicht von der Initiatormenge ab. Die Zugabe von Polystyrol (PS) zur Monomerphase
verdndert dieses Ergebnis nicht.

Es zeigt sich, da3 die Initiatormenge, die fiir die Polymerisation der Latices eingesetzt
wird, keinen EinfluB auf die Anzahl der nukleierten Tropfchen hat (Abbildung 3.23).''? Die
Teilchenzahl bei beiden Systemen, sowohl mit als auch ohne Polystyrolzusatz zur
Monomerphase, variiert um weniger als 1 %.

Wenn nun die Nukleationseffektivitit unabhéngig von der Initiatorkonzentration ist,
ist die Tropfchennukleation der vorherrschende Nukleationsmechanismus.'"” In diesem Fall
wird die absolute Reaktionsrate ausschlieBlich von der Anzahl der Tropfchen bzw. ihrer
GroBle bestimmt. Bei einer homogenen Nukleierung wiirde man zusédtzlich die Bildung von

kleinen Teilchen erwarten. Fiir diesen letztgenannten Prozefl erwartet man mit steigender
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Initiatorkonzentration eine hohere Anzahl kleiner Teilchen. Kleine Teilchen werden jedoch
bei den untersuchten Initiatorkonzentrationen nicht beobachtet und treten erst bei wesentlich
hoheren Initiatormengen auf. Die Konstanz der Teilchenzahl in Verbindung mit der geringen
Polydispersitit aller Latices (welche unterhalb von 10 % Gauf3’scher Breite liegt), weist auf
einen favorisierten Tropfchennukleationsmechanismus iiber den gesamten
Initiatorkonzentrationsbereich hin.

Da eine Verdnderung der Teilchengrof3e durch die Variation der Initiatormenge bei der
Miniemulsionspolymerisation ausgeschlossen werden kann, konnen nun die Kinetiken
miteinander verglichen werden.

In Abbildung 3.24 sind Kalorimeterkurven dargestellt, bei denen die Initiatormenge
um einen Faktor 6 variiert wird und aus denen eine dhnliche Teilchengrofle von ca. 120 nm

resultiert (weitere Daten sind in Tabelle 3.12 zusammengefaft).
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Abbildung 3.24: a) Reaktionskurven  fiir ~ verschiedene  Initiatormengen  (Teilchen-
grofpe = 120 nm). b) Durchschnittliche Radikalanzahl pro Teilchen gegen den Umsatz fiir
dieselben Proben. Bei Umsdtzen zwischen 20 und 60 % wird ein Radikalgleichgewicht
erreicht.

Die mit unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen gestarteten Reaktionen
(Abbildung 3.24a & b) zeigen dhnliche Kurvenverldufe.

Das  Teilchennukleationsintervall I  hdngt nur  geringfligig von  der
Initiatorkonzentration ab und verldngert sich, je weniger Initiator zur Verfiigung steht. Das
Radikalgleichgewicht wird im Falle der niedrigsten Konzentration (0,22 mM KPS) erst nach
ungefidhr 20 Minuten erreicht. Fiir die anderen Reaktionen scheint ein Minimalwert der
Nukleationsdauer zu existieren, unter den Intervall I nicht mehr verkiirzt werden kann. Sobald
die Nukleation abgeschlossen ist, wird das Monomer in den Tropfchen stetig konsumiert
(Intervall III). Dieser Prozel3 wird wenig von der Initiatormenge beeinflufit, so dafl der
Wiérmeflufl im Intervall III in allen vier Féllen ungefdhr gleich ist. Der Hauptunterschied der

vier Reaktionskurven liegt im Beginn des Gelpeaks. Er verschiebt sich mit zunehmender
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Initiatorkonzentration zu kiirzeren Reaktionszeiten bzw. geringeren Umsétzen. Das fiihrt

gleichzeitig zu einer Reduzierung der Gesamtreaktionszeit (Tabelle 3.12).

Tabelle 3.12:  Kinetische Parameter fiir verschiedene Initiatormengen von KPS.
Initiatormenge / mM di/nm | R/ min | My, / g-mol'1
0,22 125 145 795.100
0,44 124 107 572.000
0,89 126 95 338.900
1,33 123 90 295.400

d; = TeilchengroBe, R, = Reaktionszeit, M,, = Molekulargewicht

Wie in Abbildung 3.24b zu sehen ist, dndert sich die durchschnittliche Radikalanzahl
pro Teilchen 7, d.h. der RadikalfluB in den Intervallen I und IV. Intervall III ist fast

unbeeinfluflt von der Variation der Initiatormenge. In allen vier Fillen liegt n {iber einen

einheitlichen Umsatzbereich bei 0,5.
Es entstehen pro Zeiteinheit um so mehr Radikale in der Wasserphase, je mehr
Initiator vorliegt. Die damit verbundene erhdhte Wahrscheinlichkeit des Radikaleintritts ins

Tropfcheninnere fiihrt zu einem schnelleren Erreichen des Plateauwertes von n,, =0,5

(Abbildung 3.25). Intervall I verkiirzt sich somit. Das Erreichen einer minimalen Dauer von
Intervall T bei hoheren Initiatorkonzentrationen ist darauf zuriickzufithren, dal} die
Initiatorradikale mit in Wasser gelosten Monomeren erst Oligoradikale bilden miissen. Vorher
konnen sie nicht durch die Tropfchengrenzfliche ins hydrophobe Trdopfcheninnere
penetrieren. Daher héngt Intervall I nicht allein von der gesamten Radikalproduktion ab,
sondern auch von der Gleichgewichtskonzentration an Monomerem in der wélrigen Phase.

Fiir Intervall III hat eine Beschleunigung des Radikalflusses keine Bedeutung, da 7 konstant

bei 0,5 bleibt (Abbildung 3.24 b). Ein friiheres Einsetzen des Geleffektes mit zunehmendem
Radikalflufl ist konsistent mit dem Konzept einer sterisch gehinderten Termination der
Radikale. Der Einflu3 der Initiatormenge auf Intervall IV resultiert aus der Tatsache, da3 der
Terminationsschritt auch beschleunigt wird. Dadurch wird der Geleffekt, d.h. die viskose

Hinderung friiher sichtbar.
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viel Initiator

Fale Fole

Abbildung 3.25: Schematische Darstellung des Radikalstroms wdhrend Intervall I bei hohen
bzw. geringen Initiatorkonzentrationen. Eine hohere Initiatorkonzentration fiihrt bei
gleichbleibender Gesamtoberfliche der Tropfchen zu einer Verkiirzung von Intervall I, da der

Radikalstrom zunimmt. Die weiffen Radikale symbolisieren die aktiven Radikale, wihrend die
schwarzen Radikale durch Rekombination deaktiviert werden.

Die Charakteristika der Kinetik werden im Wesentlichen nicht durch die
Initiatormenge beeinflult. Durch die Konzentrationserhohung wird nur die Frequenz des
An/Aus-Mechansimus beschleunigt. Die daraus resultierenden Folgen auf den Kettenstart
bzw. —abbruch werden anhand des Molekulargewichtes der Latices im Folgenden betrachtet.
Die Initiatorkonzentration bestimmt das Molekulargewicht des resultierenden Latex. Daher
wird die Abhingigkeit des Zahlenmittels der Molekulargewichtsverteilung (My) gegen die
Initiatorkonzentration aufgetragen (Abbildung 3.26). Die Kettenlinge des resultierenden

Polymers ist invers proportional zur Wurzel der Initiatormenge. Die Gerade entspricht den

Erwartungen (M, ~%) fiir eine ideale radikalische Substanzpolymerisation (vgl.

Tabelle 2.1).

300000

200000 -

-1

M,/ g'mol
n

90000
80000 1
70000

60000 .
50000 , . .
6x10° 10* 2x10° 3x107  4x107
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Abbildung 3.26: Das Zahlenmittel der Molekulargewichtsverteilung ist

umgekehrt
proportional zur Wurzel der Initiatormenge.
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Da durch eine Erhohung der Initiatorkonzentration der Radikalflu8 ins Teilchen zunimmt,
sollte eine Verminderung des Polymerisationsgrades beobachtet werden. Die Beschleunigung
des An/Aus-Mechanismus fiihrt zu vermehrten Start- bzw. Abbruchreaktionen der
Polymerketten, so da} insgesamt das Molekulargewicht sinkt.

Der Prozentsatz an Initiatorradikalen, die eine Polymerkette starten, kann aus der
Gesamtreaktionszeit, dem Molekulargewicht und der Anzahl an Polystyrolketten berechnet
werden. Wenn man unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen eine Halbwertszeit des
KPS von 230 Minuten (bestimmt in reinem Wasser durch Potentiometrie''*) zugrunde legt, so
starten ungefdhr 15% der Initiatorradikale - unabhéngig von der Gesamtinitiator-
konzentration - eine Polymerkette.

Weiterhin ist die in der Literatur®® beschriebene Verkiirzung der Reaktionszeit bei
Zusatz von Polystyrol nicht zu beobachten. Es wird dabei ebenfalls ein Latex mit der gleichen
TeilchengroBe und einer engen GroBenverteilung wie bei der Reaktion ohne Polystyrol
erhalten (Tabelle 3.13). Die Molmassen der Polymerketten der unterschiedlichen Rezepte
unterscheiden sich jedoch erheblich voneinander. Mit zunehmender Menge an eingesetztem
PS steigt das Molekulargewicht des entsprechenden Latex. Der zweite Peak der GPC-
Messung der Probe mit 10 Gew.-% Polystyrol (M, = 120.000 grmol™) kann dem

Polystyrolzusatz zugeordnet werden.

Tabelle 3.13: Vergleich der Latices mit bzw. ohne PS-Zusatz.

Probe d;/ nm R;/ min M,, / g-mol™
ohne PS 123 90 295.400
mit 2 Gew.-% PS 124 85 698.800
mit 10 Gew.-% PS 120 85 870.600
120.100 (zugesetztes PS)

d; = Teilchendurchmesser, R, = Reaktionszeit, M, = Molekulargewicht

Obwohl die Gesamtreaktionszeit vom PS-Zusatz unbeeinfluflt ist, zeigt der Verlauf der
Reaktion in Abbildung 3.27, dal} die Kinetik sich doch veréindert.

Die Kalorimeterkurve eines Latex ohne PS hat ein kurzes Teilchennukleationsintervall
und einen ausgeprigten Gelpeak zum Ende der Reaktion hin. Dagegen weist der mit 2 Gew.-
% PS synthetisierte Latex ein deutlich verzdgertes Intervall I auf (Abbildung 3.27 a). Ein
Maximum in der WarmefluBBkurve wird erst zur Mitte der Reaktion hin erreicht, und es ist
kein ausgeprigter Gelpeak zu sehen. Der Reaktionsverlauf der Probe mit 10 Gew.-%

Polystyrol ist identisch zu dem mit 2 Gew.-%.
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Abbildung 3.27: a) Kalorimeterkurven derselben Reaktion mit bzw. ohne den Zusatz an
2 Gew.-% Polystyrol zur Monomerphase vor der Emulgierung. b) Entwicklung von
n wdhrend der Polymerisation fiir die Latices mit 0, 2 und 10 Gew.-% PS.

Die Probe ohne Polystyrol erreicht ihr Radikalgleichgewicht von n= = 0,5 bereits bei
einem Umsatz von 20 % (wie oben bereits diskutiert). Dagegen steigt # in Anwesenheit von
2 Gew.-% PS kontinuierlich und ein Wert von 0,5 wird erst bei einem Umsatz von 60 %
erhalten (Abbildung 3.27b). Es gibt keinen Plateaubereich, sondern #» nimmt bis zum
Gelpeak kontinuierlich zu. Eine Erhohung der PS-Menge auf 10 Gew.-% hat nur einen
geringen EinfluB auf die Entwicklung von 7 , wie in Abbildung 3.27b bei Zugabe von
10 Gew.-% PS gezeigt wird.

Uber die Hintergriinde der systematischen Verlingerung von Intervall I kann nur
spekuliert werden. Moglicherweise nimmt der Radikalstrom durch die Tropfengrenzfliche
wegen der Erhohung des osmotischen Druckes in den Tropfchen durch das PS ab. Eine
weitere Erklarung konnte die verdnderte Grenzflichenenergie der Emulsion mit Polystyrol
sein (Abbildung 3.9). Auch dadurch kann der Radikaleintritt behindert sein.

Die gesamte Reaktionszeit hdangt im Wesentlichen nur von der Teilchenzahl ab. Je
kleiner die Teilchen sind, desto schneller liduft die Polymerisation ab. Wenn die
Monomertropfchen der Polymerisationsort sind und jedes Monomertropfchen als Minireaktor
anzusehen ist, dann fiihrt eine Mehrzahl an Tropfchen zu einer Zunahme an wachsenden
Ketten. Ein beschleunigender Effekt in Bezug auf die Gesamtreaktionszeit kann bei Zugabe
eines vorgelosten Polymers auch hier nicht beobachtet werden. Es ist lediglich eine

Verzogerung des Intervalls I zu sehen.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.7 Monomerwahl

In diesem Kapitel soll geklart werden, wie die Polaritit des Monomers den Prozef3 der
Miniemulgierung bzw. den der Miniemulsionspolymerisation beeinflut. Neben dem bereits
beschriebenen Styrol werden eine Reihe von Acrylaten von unterschiedlicher Polaritat
eingesetzt: Methylmethacrylat (MMA), Butylacrylat (BA) und Laurylmethacrylat (LMA).

Wie nachfolgend im Detail gezeigt wird, lassen sich andere Monomere grundsétzlich
auch als Miniemulsionen formulieren. Es kommt jedoch auf Grund der unterschiedlichen
Hydrophobizititen der Monomere zum Teil zu Abweichungen vom fiir Styrol gefundenen
Mechanismus. So kann z.B. MMA auf Grund seiner ausgepriagten Hydrophilie nicht mit
einem wasserloslichen Initiator als ideale Miniemulsion polymerisiert werden. Parallel zur
Tropfchennukleation tritt durch die in Wasser gelosten MMA-Einheiten auch homogene
Nukleation auf. Erst bei der Verwendung eines oOlloslichen Initiators erfiillt MMA die
erforderlichen Kriterien einer Miniemulsionspolymerisation. Die Polymerisation des stark
hydrophoben LMA erfolgt scheinbar ohne Initiator. Dadurch ist ein direkter Vergleich mit
Styrol beeintréchtigt.

Weiterhin wird ein direkter Vergleich zwischen den hier vorgestellten Acrylaten und
Styrol durch den Wechsel der Substanzklasse erschwert. Im Gegensatz zu Styrol konnen die
anderen Monomere ihre vergleichsweise hydrophilen Acrylateinheiten zur Wasserphase hin
orientieren. Deshalb ist ein Vergleich der Hydrophobizitét der Oberflachen von Styrol mit den
Acrylaten schwierig. Dennoch wird Styrol als Referenzsystem in den nachfolgenden
Untersuchungen immer angegeben.

Fiir den MiniemulsionsprozeB ist die Loslichkeit der verschiedenen Monomere in der
kontinuierlichen wéBrigen Phase von entscheidender Bedeutung. Die Wasserloslichkeit eines
Monomers ist proportional zu seiner Polaritdt.'"> Fiir die Acrylate nimmt sie in der
Reihenfolge LMA < BA < MMA zu, da die Alkylkette, d.h. der hydrophobe Teil, kiirzer wird.
Mit zunehmender Polaritdt des Monomers nimmt die Grenzflichenspannung zwischen den
Oltropfchen und Wasser ab. Aus diesem Grund lassen sich hydrophilere Monomere leichter in
Wasser emulgieren. Sie benotigen weniger Energie zur Ausbildung einer gro8en Grenzflache.

Die zwei Monomere mit extremen Wasserloslichkeiten sollen insbesondere behandelt
werden. MMA st in dieser Reihe besonders hydrophil, und die Kinetik der Miniemulsionen
mit MMA soll weitere Riickschliisse auf den Mechanismus geben. Ein MMA-Oligomer
besteht aus ca. 10 Einheiten'', bevor es nicht mehr in Wasser I6slich ist, wohingegen Styrol-

Oligoradikale nur aus 5 Einheiten''” zusammengesetzt sind. Im Hinblick auf die
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3. Ergebnisse und Diskussion

Oligoradikalbildung, die malgeblich die Dauer von Intervall 1 diktiert, wird ein
kalorimetrischer Lauf mit MMA/KPS untersucht.

LMA st ein hydrophobes, nahezu wasserunlosliches Monomer. Da die
Monomerdiffusion ein essentieller Schritt der konventionellen Emulsionspolymerisation ist,
konnte die Emulsionspolymerisation von LMA bisher nur in Gegenwart der Tragersubstanz

Cyclodextrin durchgefiihrt werden.'™®

Die Tropfchennukleation umgeht dieses Problem.
Daher ist es mdglich, auch mit LMA Miniemulsionslatices herzustellen. Die Untersuchung
von BA soll die beiden Extremfille verkniipfen.

Der Prozel3 der Miniemulgierung bis zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes 143t
sich durch eine Triilbungsmessung verfolgen. Fiir die in Abbildung 3.28 dargestellten
Experimente bleiben auller der Monomerart alle anderen Parameter unverandert. Die Dauer
des Prozesses wird dabei durch ein gro3es Probenvolumen verlangert (vgl. Kapitel 3.1).

Nach einem steilen Anstieg der Trilbung wihrend der ersten zwei Minuten nach
Beginn des Ultraschalls erreicht die Kurve ihr Maximum. Wie schon oben beschrieben
(vgl. Kapitel 3.1), fallt der Triibungswert dann wieder ab und erreicht anschlieBend ein

Plateau.
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Abbildung 3.28: Verlauf der Triibung von Miniemulsionen unterschiedlicher Monomere in
Abhdngigkeit von der Ultraschalldauer. Die Emulgierbarkeit erfordert mit zunehmender
Loslichkeit der Monomere zunehmend weniger Energie. Das Kurvenmaximum ist eine Folge
der Meftechnik (Wellenlinge des Sensors: 880 nm).

Die Kurven zeigen fiir alle untersuchten Systeme einen #hnlichen Verlauf. Mit
zunehmender Hydrophilie des Monomers wird der Plateauwert, d.h. der stationdre Zustand,

frither erreicht (LMA > Styrol > BA > MMA). Der LMA-Ansatz mul} iiber 1500 Sekunden
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3. Ergebnisse und Diskussion

bei voller Leistung homogenisiert werden, damit sich die minimale TeilchengroBe einstellt.
Dagegen stellt sich beim BA-Ansatz der stationdre Zustand bereits nach 800 Sekunden ein.
MMA-Emulsionen bendtigen bei gleicher Ansatzgrofe nur noch 500 Sekunden bis zum
Erreichen des Plateauwertes. Wie in Kapitel 3.1 bereits diskutiert, wird der stationdre Zustand
beim Styrol-Ansatz nach 1000 Sekunden erreicht. Analog zum Einsetzen des Plateauwertes
fallt die Triilbung vom Maximum zum Gleichgewichtszustand mit abnehmender Hydrophilie
der Monomere weniger steil ab. Das bedeutet, daf} fiir hydrophile Monomere der
Energieeintrag bis zum stationiren Zustand wesentlich geringer ist.

Mit zunehmender Hydrophilie wird der Unterschied der Grenzflichenspannung von
Monomer zu Wasser geringer. Auerdem dhneln die Brechungsindices zunehmend dem von

" Die geringe

Wasser, so daB die Triibung nicht mehr so hohe Werte erreicht.
Grenzflichenspannung fiihrt bei MMA dazu, dall sich dieses Monomer auch tensidfrei
miniemulgieren 14Bt. Die hohe Polaritit begiinstigt die Selbststabilisierung auf Grund der
Orientierung der polaren Gruppen zur Wassergrenzflache.

Um die Auswirkung der unterschiedlichen Monomere auf die Teilchengrofle zu
bestimmen, werden verschiedene Latices auf identische Weise hergestellt. Fiir alle
Emulsionen wird bei der Préparation eine konstante Ultraschallintensitit und —dauer
eingehalten. Diese wird so gewdhlt, da3 sich die Tropfchen jeweils im stationdren Zustand

befinden. Die Latices werden mit dem wasserldslichen Initiator KPS auspolymerisiert. IThre

Eigenschaften sind in Tabelle 3.14 zusammengestellt.

Tabelle 3.14: Vergleich von Latices verschiedener Monomere, welche mit einem
wasserloslichen Initiator (KPS) gestartet werden. Die Miniemulsionen werden aus 6 g
Monomer, 250 mg Hexadekan, 72 mg SDS und 24 g Wasser hergestellt.

Monomer | di/nm | y/mN-m” | Agensia/ nm’
MMA 155 60 1,62
EMA* 87 52 3,01
Styrol 88 54 3,24

BA 112 50 2,47
BMA* 76 58 3,73
LMA 196 56 1,62

*BMA = Butylmethacrylat, EMA = Ethylmethacrylat
d; = Teilchendurchmesser, y = Oberflachenspannung

Die TeilchengroBen der Latices sind nicht einheitlich. Die Werte fiir LMA (196 nm)
und MMA (155nm) sind gegeniiber den anderen Werten besonders gro3. Die
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Oberflichenspannung aller Latices bewegen sich in einem engen Rahmen zwischen
50 und 60 mN'm™". Der Oberflichenbedarf pro SDS-Molekiil, d.h. die Fliache, die von einem
Tensidmolekiil stabilisiert wird, sollte mit zunehmender Differenz der Wasser/Monomer-
Grenzflichenspannung abnehmen. Eine Zuordnung der Werte fiir Arensig ist mit den Daten der
Monomere aus Tabelle 3.14 nicht moglich. Eine Ursache konnte eine monomerabhéngige
SO4-Endgruppenverteilung auf der entsprechenden Latexoberfliche sein, welche die SDS-
Adsorption beeinfluf3t.

Die Hydrophobizitit von LMA liegt deutlich hoher als die der anderen hier
eingesetzten Acrylate. Fiir die erhohte Teilchengrofle dieses Latex im Vergleich zu den
anderen Latices sollen drei Erkldrungsmoglichkeiten diskutiert werden: Zum einen ist
denkbar, daB LMA auf Grund seiner Hydrophobizitit eine dichtere Tensidschicht auf den
Teilchen bendtigt. Dies kann nur erreicht werden, wenn die Gesamtoberfliche gering ist.
Unterstiitzt wird diese These durch den niedrigen Arensig-Wert von 1,62 nm?>.

Die Oligoradikalbildung des wasserloslichen Initiators KPS ist, wegen der wenigen
LMA-Molekiile in der kontinuierlichen Phase, stark behindert. Aus diesem Grund erscheint
eine Miniemulsionspolymerisation des LMA mit KPS nicht moglich. Die Werte aus
Tabelle 3.14 zeigen jedoch, dall eine Reaktion stattfindet, da Teilchen gebildet werden und
ein Feststoffgehalt von ca. 20 Gew.-% nach der Polymerisation ermittelt wird. Der unten
diskutierte stark verzogerte Polymerisationsstart wiirde der Emulsion Gelegenheit zum Altern
durch Kollisionseffekte geben.

Die Bestimmung der Oberflichenladungsdichte ergibt keine starke Abhéingigkeit der
Oberflichenladung von der Tensidmenge (Tabelle 3.15). Die ermittelten Werte sind sehr
niedrig. Obwohl das Flottenverhéltnis um das achtfache erhoht ist, bewegen sich die Werte
der Oberflachenladung nur zwischen 3,28 und 5,00 uC-cm'z. Der Atensigc-Wert der Latices mit
einem Flottenverhéltnis von 0,012 bzw. 0,025 halbiert sich, aber die Oberflichenladung sinkt
nur leicht ab. Da die Oberflachenladung effektiv geringer als erwartet ist, scheinen die
Tenside nicht auf der Oberflache wirksam zu sein. Eine dritte Interpretation wére daher ein
moglicher Einschlu8 der Tenside im Latexteilchen, so da3 sie nicht durch die Messung der
Ladungsdichte erfait werden konnen. Zur Stabilisierung kleiner Teilchen ldge somit keine

ausreichende Tensidmenge vor.
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Tabelle 3.15:  FEigenschaften der mit verschiedenen SDS-Mengen synthetisierten LMA-
Latices. Als Initiator wird V59 eingesetzt.

S di/ nm Arensia/ nm’ Oberflichenladung / uC°cm'2
0,003 239 4,79 3,28
0,012 168 1,90 5,00
0,025 150 1,02 4,52

S = Flottenverhaltnis, d; = Teilchendurchmesser, Arensia = Oberflachenbedarf pro Tensidmolekiil

Im Gegensatz dazu ist MMA das hydrophilste Monomer aus dieser Reihe. Durch die
hohe Wasserloslichkeit kann es zu einer Uberlagerung der Miniemulsionspolymerisation mit
der homogenen Nukleation kommen. Dafiir spricht die hohe Polydispersitit des Latex.
Normalerweise bilden sich bei der homogenen Nukleation kleinere Teilchen als bei der
Tropfchennukleation. Zu ihrer Stabilisierung miiliten Tenside von der Tropfchenoberfldche
desorbieren, was zu einer Destabilisierung der durch Ultraschall gebildeten Tropfchen fithren
wiirde. Auf Grund der Hydrophilie des MMA-Monomers ist das Tensidgleichgewicht
vermutlich von Anfang an recht ungiinstig, so da3 die Adsorption der Tensidketten auf den
Tropfchen nicht unterstiitzt wird. Die zu Beginn der Polymerisation kritisch-stabilisierten
Tropfchen wiirden durch den Verlust ihrer Tensidschicht zunehmend instabil werden, und
somit fande sich im Latex eine Population sehr grofer Teilchen. Diese Interpretation wird
durch die abnehmende Polydispersitit der Proben, die mit geringerer Tensidmenge
synthetisiert werden, gestiitzt. Die homogene Nukleation wird zuriickgedrangt, da nicht mehr
genug Tensid zur Stabilisierung der Oligomere zur Verfiigung steht. Daher bilden sich aus
den Oligomeren keine separaten Teilchen.

Wihrend der Polymerisation des MMA-Latex aus Tabelle 3.14 werden Oligomere
gebildet, die grenzflichenaktiv wirken konnen.'?® Solche Oligomere konnten im Permeat nach
der Dialyse mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Durch ihre amphiphilen
Eigenschaften konnen diese Oligomere die Latexcharakteristika, wie z.B. die Teilchengrdofie
oder die Oberfldchenspannung, beeinflussen.

Der mit KPS initiierte MMA-Latex weicht wegen der parallel auftretenden
homogenen Nukleation vom Miniemulsionsmechanismus ab. Die Polymerisationen der
anderen Monomere laufen hauptsidchlich tiber den Tropfchennukleationsmechanismus ab.
Moglicherweise fiihren Sulfatendgruppen an den Polymerketten, die mit den SDS-Molekiilen
der Grenzschicht in unvorhersehbarer Weise wechselwirken, zu den uneindeutigen Werten

des Oberflachenbedarfs eines Tensidmolekiils.
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Um diese Probleme zu umgehen, werden die Polymerisationen mit dem 6ll6slichen
Initiator V59 wiederholt. Dies ist auf Grund des Tropfchennukleationsmechanismus moglich.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.16 zusammengefaf3t. Da der Initiator V59 ausschlieBlich in
der Monomerphase 16slich ist, erfolgt die Teilchenbildung nur innerhalb der Tropfchen tiber
Tropfchennukleation. Die homogene Nukleation kann mit diesem Initiator ausgeschlossen
werden, so dall auch fiir den MMA-Latex fiir Miniemulsionen charakteristische Werte
erhalten werden.

Mit Ausnahme des Wertes fiir LMA liegen die resultierenden TeilchengroBBen der
Latices alle im Bereich um ca. 90 nm. Die Teilchengrole des MMA-Latex liegt - wie
erwartet - im Bereich der anderen Monomere. Bei LMA hat die Wahl des Initiators keinen
signifikanten Einfluf auf die Teilchengréfle, denn der Latex hat eine Groe von 211 nm und
liegt damit wieder weit aulerhalb des Bereiches der anderen Latices. Auch mit V59 kénnen
alle drei oben angeflihrten Interpretationsmoglichkeiten zutreffen. Wie aus den
Kinetikmessungen in Abbildung 3.30 hervorgeht, ist der Polymerisationsstart auch mit V59

verzogert.

Tabelle 3.16: Vergleich von Latices unterschiedlicher Monomere, gestartet mit einem
olloslichen Initiator (V59). Die Miniemulsionen werden aus 6g Monomer, 250 mg
Hexadekan, 72 mg SDS und 24 g Wasser hergestellt.

Monomer Durchmesser / nm v/ mN-m! Atensid / nm?
MMA &3 52 3,03
EMA* 83 51 3,16
Styrol 84 64 3,40

BA 99 47 2,80
BMA* 93 56 3,05
LMA 211 52 1,51

*BMA = Butylmethacrylat, EMA = Ethylmethacrylat

Obwohl  die  Verwendung  des olléslichen  Initiators V59 eine
Miniemulsionspolymerisation von MMA ermdoglicht, kdnnen die Arensig-Werte weiterhin
nicht der Hydrophilie der Monomere zugeordnet werden. Eine genaue Interpretation dieser
Ergebnisse bedarf weiterer Untersuchungen.

Im Folgenden wird untersucht, wie die Tensidmenge die Teilchengroffen der

verschiedenen Latices beeinfluflit (Abbildung 3.29). Als Initiator wird V59 eingesetzt.
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Abbildung 3.29: Entwicklung der Teilchengroffen in Abhdngigkeit vom inversen SDS-Gehalt
fiir verschiedene Monomere. Man beachte, dafs die Tensidmenge von rechts nach links
ansteigt.

Bei vergleichbarem Tensidgehalt sind die Teilchen eines LMA-Latex grofer als die
eines BA-Latex, welche wiederum groBer sind als die eines MMA-Latex. Diese Abhéngigkeit
ist fir groBere Teilchen, die mit weniger Tensid, d.h. insgesamt geringerer
Oberfldchenbedeckung, erhalten werden, stiarker ausgeprigt. Das ist verstdndlich, weil sich
die Grenzflichenspannung zwischen Tropfchen und kontinuierlicher Phase durch die
Tensidadsorption angleicht. Wenn die Grenzflichenspannung zwischen Monomer und
Wasserphase hoch ist, so kann dieser Effekt durch eine erhohte Tensidadsorption, d.h. durch
Erniedrigung der Grenzflachenspannung, ausbalanciert werden. Dies ist bei den BA-Latices
zu beobachten, deren TeilchengroBlen sich ab einem inversen Tensidgehalt (M-

Tensid
Verhiltnis) von etwa 70 (das entspricht ca. 85 mg SDS auf 6 g Monomer) kaum noch von den
TeilchengroBen der MMA- und Styrol-Latices unterscheiden.

Der Trend zu kleineren Teilchendurchmessern 146t sich fiir die Acrylate mit der
abnehmenden Grenzflichenspannung zwischen der Olphase und der Wasserphase in der
Reihenfolge LMA > BA > MMA erkldren. Die Tropfchengrofen werden vermutlich allein
durch die Grenzflachenspannung zwischen den beiden Phasen bestimmt.

Auch die Zugabe einer hohen Tensidkonzentration fiihrt nicht zu einer Annéherung

der TeilchengroBen der LMA-Latices an die der anderen Latices. Dieser Befund 1a6t die
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Erklarung einer dichteren Tensidschicht fiir LM A-Latices unwahrscheinlich erscheinen. Denn
selbst bei hohen Tensidkonzentrationen findet kein Ausgleich der TeilchengroBen statt.

Nachfolgend werden die beiden Sonderfille LMA und MMA anhand von
kalorimetrischen Messungen diskutiert. Die oben getroffenen Interpretationen werden
iiberpriift.

Wie bereits erwéhnt, sollte die Polymerisation des LMA-Monomers mit einem
wasserloslichen Initiator (KPS) auf Grund der geringen Wasserloslichkeit nicht stattfinden.
Obwohl die Oligoradikalbildung wegen der wenigen LM A-Monomere in der kontinuierlichen
Phase stark behindert ist, zeigen die Werte aus Tabelle 3.14, daBB es dennoch zu einer
Polymerisation mit KPS kommt. Tatséchlich ist eine Polymerisation von LMA auch ohne
Initiator moglich und fiihrt zu einem vollstdndigen Umsatz.

Eine ausschlieBliche thermische Initiierung ist zweifelsfrei bislang nur fiir Styrol
bekannt. Fiir alle anderen ,,Initiator-freien* Reaktionen erfolgt der Reaktionsstart meist durch
eine Verunreinigung.'?' Die beobachteten Effekte der verzogerten Initiierung sollten nicht auf
Verunreinigungen des Monomers zuriickzufiihren sein, da alle Ergebnisse sowohl mit dem
iiber basischem Al,Os-gesdulten wie auch mit dem destillierten LMA reproduziert werden
konnten. Dennoch kann nicht ausgeschlossen werden, dal eine Initiierung durch
Sauerstoffradikale und daraus resultierende Peroxide, stattfindet. Eine genaue Zuordnung der
Ergebnisse bedarf weiterer Untersuchungen.

Die Kinetiken der Reaktionen mit den beiden Initiatoren sind in Abbildung 3.30

dargestellt.
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Abbildung 3.30: Kinetiken der mit KPS (70° C) bzw. V59 (70° C) gestarteten LMA-Latices.
Beide Mefkurven zeigen deutliche Abweichungen vom Verlauf einer typischen
Miniemulsionspolymerisation (vgl. Abbildung 3.18). Sie weisen eine Induktionszeit von mehr
als 1,5 Stunden auf, bevor die Polymerisation einsetzt.
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Die Kinetikverldufe weisen keine Ahnlichkeiten mit den in Kapitel 3.6 beschriebenen
Kurven fiir Styrol-Miniemulsionspolymerisationen auf. Beide Kurven zeigen eine
Induktionszeit von mehr als 1,5 Stunden. Die Reaktion mit V59 startet nach 100 Minuten und
somit frither als die Reaktion mit KPS, die erst nach 150 Minuten einsetzt. Die scheinbar ohne
Initiator erfolgende Polymerisation wiirde durch das in der Wasserphase vorliegende KPS
nicht beeinflult werden. Aber das in der Monomerphase vorliegende V59 konnte zur
Beschleunigung der Reaktion beitragen.

Gegen eine Reaktionsbeschleunigung mit V59 sprechen die ermittelten
Molekulargewichte der beiden Latices, die in beiden Fllen bei 460.000 grmol™ liegen. Wenn
durch V59 zusitzlich Polymerketten gestartet werden wiirden, so miifite das
Molekulargewicht geringer sein.

Da keine Radikale von auflen in die Tropfchen eindringen koénnen, findet kein
An/Aus-Mechanismus durch Radikaleintritt in die Teilchen statt. Dies spiegelt sich auch in
der Entwicklung der durchschnittlichen Radikalanzahl pro Teilchen 7 wider. Anders als bei
Styrol-Miniemulsionen steigt 7 nach der langen Verzogerungszeit explosionsartig an. Die
Polymerisation setzt im gesamten Tropfchen spontan ein. Da die Tropfchen grof3 sind, konnen
mehrere Radikale an unterschiedlichen Stellen gleichzeitig existieren.”’ Anscheinend muf fiir
die Radikalbildung bei LMA ein Grenzwert iiberwunden werden. Die grofen Teilchen
erschweren die Rekombination, so dal die Reaktion simultan an vielen Orten - ohne
abzubrechen - stattfinden kann. Die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. 7 nimmt erst bei
Verarmung an Monomer wieder ab.

Wie bei den Styrol-Miniemulsionen ist die Reaktionsdauer von der Teilchengrofie
abhingig. Die Polymerisation mit V59 dauert ca. 190 Minuten und fithrt zu einem
Latexdurchmesser von 215 nm. Dagegen ist die mit KPS initiierte Reaktion nach 165 Minuten
bei einem Latexdurchmesser von 195 nm abgeschlossen.

Wie bereits angedeutet, nimmt MMA ebenfalls eine Sonderstellung ein. Dies ist auf
die Hydrophilie und die damit erhohte Loslichkeit der Monomere in der kontinuierlichen
Phase zurtickzufiihren.

Der in Tabelle 3.14 und Tabelle 3.16 gezeigte Unterschied der Teilchendurchmesser
bei Verwendung eines wasserloslichen (155 nm, KPS) bzw. 0lloslichen (83 nm, V59)
Initiators liegt an der Uberlagerung von zwei Nukleationsmechanismen. Im Fall der Initiation
mit KPS findet die Teilchennukleation nicht ausschlieBlich in den Monomertropfchen statt,
sondern es kommt zudem zur homogenen Nukleation von Ketten in der kontinuierlichen

Phase. Diese aggregieren und bilden durch diese Zweitnukleation dann weitere Teilchen.
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Unterstiitzt wird diese These durch die erhohte Polydispersitit des KPS-Latex gegeniiber dem
V59-Latex. Saethre et al.”® schreiben dieses fiir sehr wasserldsliche Monomere typische
Phidnomen der Zweitnukleation am Beispiel des Systems Polyvinylchlorid zu. Eine mit KPS
gestartete MMA-Miniemulsion ist daher keine ideale Miniemulsionspolymerisation. Deshalb
weist auch die in Abbildung 3.31 dargestellte Kinetik keine Ahnlichkeiten zu der fiir eine
Miniemulsionspolymerisation typischen Kinetik auf. Daher gilt auch aus kalorimetrischer
Sicht folgende Behauptung: Eine MMA-Miniemulsion kann nicht mit KPS in einem

Miniemulsionsmechanismus polymerisiert werden.

50

40

W
(=]
1

[
(=]
1

Rp/ 10" mole-s-1"

—_
(=}
1

0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Reaktionszeit / min

Abbildung 3.31: Kinetik einer mit KPS gestarteten MDMA-Miniemulsion. Es ist die
Reaktionsrate R, gegen die Reaktionszeit dargestellt. Der Verlauf weist nicht die fiir
Miniemulsionen typischen Merkmale auf.

Wegen der hohen Wasserldslichkeit gibt es immer auch eine Uberlagerung mit der
homogenen Nukleation. Die groBen Teilchen des KPS-Latex sind vermutlich wie oben
beschrieben, Produkte einer Destabilisierung. Diese tritt durch die zunehmende Desorption
von Tensidmolekiilen von der Tropfchenoberfliche auf. Auf diese Weise werden die durch
Zweitnukleation gebildeten kleineren Teilchen stabilisiert.

Im Gegensatz dazu weist die Kinetik der Polymerisation mit dem 6ll6slichen Initiator
eine fiir Miniemulsionen typische Kinetik auf (Abbildung 3.32).

Die Reaktion zeigt eine sehr gestauchte Kinetik und lauft bei einer Teilchengrofle von
83 nm innerhalb von 20 Minuten ab. Die Kurve kann in die bekannten Intervalle I, III und IV
aufgeteilt werden. Intervall I ist nach ca. drei Minuten abgeschlossen und auch Intervall Illa,
welches gut am Wendepunkt der # -Kurve erkannt werden kann, ist mit einer Dauer von ca.
zwei Minuten sehr kurz. Teilweise wird es bereits durch den einsetzenden Gelpunkt

iiberlagert. Ein stark ausgepridgter Gelpeak schlieBt dann die Reaktion ab (Intervall IV).
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3. Ergebnisse und Diskussion

Norrish und Smith*® begriinden den starken Gelpeak mit der eingeschrinkten Flexibilitit der
Polymethylmethacrylat-Ketten. Durch die reduzierte Mobilitdt der Kettenenden wird die
Rekombination stark behindert. Der n -Wert ist im Vergleich zu Styrol-Werten gering. Dies
konnte auf eine durch die hohe Wasserloslichkeit von MMA beglinstigte Desorption von
Oligoradikalen zuriickzufiihren sein.

Der ProzeB3 der Miniemulgierung ist bedingt auf unterschiedliche Monomere
ibertragbar. Es miissen jedoch Effekte, wie z.B. die homogene Nukleation auf Grund der
unterschiedlichen Wasserloslichkeit bzw. der Hydrophobizitit der Monomere in Betracht

gezogen werden.
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Abbildung 3.32: Kinetik einer mit V59 gestarteten MMA-Miniemulsion. Es sind sowohl die
Reaktionsrate R, als auch die durchschnittliche Radikalanzahl pro Teilchen n gegen die
Reaktionszeit aufgetragen.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden neue Konzepte zum Verstdndnis des Mechanismus
der Miniemulsionspolymerisation vorgestellt.

In Abhéngigkeit von der Tensidmenge (vgl. Kapitel 3.3.1) und der Art der Tenside
war es moglich, Latices im Grofenbereich von ca. 30 bis 550 nm herzustellen. Es konnte
gezeigt werden, dal eine groBe Anzahl an Tensiden eingesetzt werden kann
(vgl. Kapitel 3.3.3). Durch die Verwendung des kationischen Tensides
Cetyltrimethylammonium Bromid (CTAB) konnten kationische Latices hergestellt werden,
die zum Beispiel fiir Beschichtungen negativ geladener Oberfldchen (z.B. der von Pigmenten)
von Bedeutung sein konnen. Das nicht-ionische Tensid Lutensol AT50 ermoglichte die
Synthese von ausschlieBlich sterisch stabilisierten Latices, und auch die Synthese mit
polymeren Tensiden fiihrte zum Erfolg. Polymere Stabilisatoren haben den Vorteil, da3 bei
der Filmbildung kein Ausbluten von Tensid auftritt, was zu einer Herabsetzung der
Filmqualitdat fiihrt. Alle Latices besitzen eine unvollstindig mit Tensid bedeckte
Teilchenoberfliche, und es konnte gezeigt werden, dal in Miniemulsionen Tenside
wesentlich effizienter genutzt werden als in Mikroemulsionen. Neben den gemessenen
experimentellen Werten fiir die Oberflichenbedeckung konnte auch ein mathematischer
Zusammenhang zwischen der Oberflichenspannung und dem Oberflichenbedarf fiir ein
Tensidmolekiil hergeleitet werden (vgl. Kapitel 3.3.2).

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dal Miniemulsionen im stationéren
Zustand ein System mit ,kritischer Stabilitit™ sind. Die eingestellte Tropfchengrofle ist dabei
ein Produkt aus den Ratengleichungen von Tropfchenspaltung durch Ultraschall und Fusion
durch Kollision. Wie gezeigt wurde, ist die Tropfchengréfle weiterhin abhéngig von der
Tensidmenge und dem Energieeintrag (vgl. Kapitel 3.3.1 und 3.1). Die Wirkungsweise einer
der Emulsion zugesetzten, hydrophoben Substanz (,,Hydrophob®) ist in dieser Arbeit auf eine
weitgehende Unterdriickung der Monomerdiffusion (Ostwald-Reifung) zuriickgefiihrt
worden. AuBlerdem wurde festgestellt, dal das Tropfchenwachstum durch Kollision von der
Differenz zwischen dem osmotischen und dem Laplace-Druck abhingt (vgl. Kapitel 3.5).
Eine kolloidale Langzeitstabilitdt der Miniemulsion konnte durch die Zugabe einer zweiten
Tensiddosis nach dem  Dispergierprozel  (,,Poststabilisierung)  erreicht werden
(vgl. Kapitel 3.4.1). Es wurde geklart, daB die Hydrophobmenge direkt nach der
Miniemulgierung keinen Einflul auf die Teilchengrof3e hat. Dies erlaubte den Schluf3, daf3
nicht die absolute Menge, sondern nur die Anwesenheit dieses Reagenzes fiir die Einstellung

der TropfchengroBe entscheidend ist (vgl. Kapitel 3.4.2).
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4. Zusammenfassung und Ausblick

SANS-Experimente konnten zeigen, dafl die Groflen der Miniemulsionstropfchen
nahezu identisch mit denen der fertigen Latexpartikel sind (vgl. Kapitel 3.2). Durch Zugabe
von Polystyrol wurde weder die Grofle noch die Struktur der Latexteilchen beeinfluf3t. Das
Hydrophob war homogen in den Tropfchen verteilt und wies keinerlei grenzflichenaktive
Eigenschaften auf. Die Messung der Leitfahigkeit lieferte weitere Indizien fiir die nahezu
identischen Groflen der Tropfchen und Teilchen vor bzw. nach der Polymerisation.

Durch die kalorimetrischen Untersuchungen konnte festgestellt werden, daf3 die
Reaktionsrate lediglich durch die Teilchengrole beeinflufit wird (vgl. Kapitel 3.6). Dies
bestitigte, dafl eine Miniemulsion im Wesentlichen durch Tropfchenukleation gestartet wird.
Nach den Erkenntnissen dieser Arbeit konnen Miniemulsionstrépfchen daher als unabhédngig
voneinander vorliegende Nanoreaktoren betrachtet werden.

Die fiir Styrol gefundenen GesetzmifBigkeiten waren mit Einschrinkungen auf andere
Monomere iibertragbar (vgl. Kapitel 3.7). Bei der Polymerisation von Methylmethacrylat mit
einem wasserloslichen Initiator wurde gefunden, daB3 die Tropfchennukleation auf Grund der
Wasserloslichkeit des Monomers durch homogene Nukleation iiberlagert wird. In diesem Fall
kann nicht mehr von einem idealen Mechanismus der Miniemulsionspolymerisation
ausgegangen werden. In Miniemulsion war die Polymerisation des hydrophoben Monomers
Laurylmethacrylat erstmals moglich. Dies war auf Grund der geringen Wasserloslichkeit des
Monomers bislang in der Emulsionspolymerisation nicht méglich.

Weiteren Aufschluf iber den Mechanismus koénnten z.B. ESR-Messungen'?
(ESR = electron spin resonance) geben. Man hitte so direkten Zugang zu der Radikalzahl in
der Probe und den Tropfchen und konnte die oben gemachten Berechnungen durch weitere
Meldaten bestdtigen. Eine eindeutige Differenzierung zwischen der Reifung der Emulsionen
durch Ostwald-Reifung und Koaleszenz kann mit Fluoreszenzmessungen in Anlehnung an die
von Rharbi et al.'*® gemachten Untersuchungen fiir Mizellen getroffen werden. Genauere
Stabilitdtsbetrachtungen der Miniemulsionen in Abhidngigkeit von den eingesetzten
hydrophoben Reagenzien bzw. ihrer Menge konnen mit Hilfe der analytischen
Ultrazentrifugation  erreicht  werden.  Fiir ein  besseres  Verstindnis  des
Initiierungsmechansimus von LMA sind weiterfilhrende Untersuchungen notwendig. Auch

die Oberflacheneigenschaften der Acrylat-Latices bediirfen einer weiteren Betrachtung.
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5.1 Synthese

Fiir die Priparation der Miniemulsion wurden 6 g Monomer und 250 mg Hexadekan
als Hydrophob gemischt und mit einer Losung des Tensides (Mengenangaben sind in den
jeweiligen Tabellen aufgefiihrt) in 24 g Wasser versetzt.

Als anionisches Tensid wurde Natriumdodecylsulfat (SDS) eingesetzt. Zur
Herstellung der kationischen Latices wurde entweder Cetyltrimethylammonium Bromid
(CTAB) oder das Gegenionen-modifizierte Gemini-Tensid Cetyltrimethylammonium Tartrat
(CTMA,-Tartrat) verwendet. Das CTMA,-Tartrat ist durch Austausch des Chlorides von
CTMA-Cl durch das Gegenion Tartrat mittels eines Extraktionsprozesses synthetisiert

worden.'**

Das nicht-ionische Tensid Lutensol AT50 ist ein Polyethylenoxid-hexadexylether
mit einer Ethylenoxid-Blockldnge von etwa 50 Einheiten. Das Blockcopolymer SE3030
(Th. Goldschmidt AG) besteht aus einem Polystyrolblock und einem Polyethylenoxidblock
mit jeweils einer molekularen Masse von ca. 3.000 g'mol ™.

Die Emulgierung wurde durch 120 Sekunden Ultraschall bis zum stationdren Zustand
bei einer Amplitude von 90 % des Branson Sonifier W450 Digital erreicht. Um das Einsetzen
der Polymerisation durch Aufheizen der Probe zu verhindern, wurde die Mischung wéhrend
des Dispergierprozesses eisgekiihlt. Fiir die Polymerisation aus der Wasserphase wurde die
Emulsion mit einer wiBrigen Losung des Initiators versetzt und auf Reaktionstemperatur
gebracht. Die mit dem anionischen (SDS) bzw. den nicht-ionischen Tensiden (Lutensol AT
50, SE3030) hergestellten Emulsionen wurden mit 120 mg Kaliumperoxodisulfat (KPS) bei
70° C gestartet; die mit den kationischen Tensiden (CTAB, CTMA,-Tartrat) mit 150 mg 2,2°-
Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid (V50) bei 70°C.

Im Fall des Startes aus der Monomerphase wurden die 6lloslichen Initiatoren vor dem
Emulgierschritt zu der Olphase zugegeben. Es wurden jeweils 150 mg
2,2°-Azobis(isobutyronitril) (AIBN) bzw. 2,2°-Azobis(2-methylbutyronitril) (V59) eingesetzt
und bei 68° C bzw. 70° C polymerisiert.

Fir die mit einem Polymer versetzten Proben, wurden 120 mg (2 Gew.-%) eines
anionisch hergestellten Polystyrols (M, = 120.000 gmol™) in der Monomerphase vor dem
Ultraschall gelost.

Die Dichte der Polymere, die fiir die Berechnung der Arensig-Werte zugrunde gelegt

wurden, sind in Tabelle 5.1 zusammengefalit.
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Tabelle 5.1: Dichten der Polymere fiir die Berechnung der Arensiq-Werte.
Monomer Prolymer / g-cm3
MMA 1,190 *
EMA 1,140
Styrol 1,048
BA 1,080 '*°
BMA 1,055 1%
LMA 0,940 '*¢

5.2 Lichtstreuung (DLS)

Die Teilchengréfle wurde mit einem Nicomp particle sizer (Model 370, PSS Santa
Barbara, USA) bei einem feststehenden Streuwinkel von 90 °© bestimmt. Das verwendete
Modell arbeitete mit 64 Korrelatorkandlen und ist mit einem He-Ne-Laser (A = 632,8 nm)

ausgestattet.

5.3 Feststoffgehaltsbestimmung

Durch Trockung einer eingewogenen Menge eines Latex wurde der Polymergehalt der

Probe gravimetrisch bestimmt.

5.4 Gelpermeations-Chromatographie (GPC)

Die GPC bestand aus drei 8x300 mm SDV Séulen mit einer PorengréBe von 10°, 10°
und 10° A und einer KorngréBe von 5 um der Firma PSS, Mainz. Die Kalibrierung erfolgte
mit Polystyrolstandards im Molekulargewichtsbereich von 600 bis 2:10° grmol™. Die FlieBrate
betrug 1 ml'min” und die Temperatur lag bei 30 °C. Detektiert wurde mit einem
interferometrischen Refraktometer Optilab 903, Wyatt Technology und einem UV-
Spekrometer Spectra System UV1000 (4 =260 nm) (beide von Thermo Separation Products).
Das Laufmittel Tetrahydrofuran wurde nicht weiter behandelt. Die Probenkonzentrationen

betrugen 1,5 bis 1,7 g1

5.5 Oberflachenspannungsmessung

Alle Oberflichenspannungsmessungen wurden mit einem K12 Prozessor-Tensiometer
von Kriiss mittels der DuNouy-Ring Methode ausgefiihrt. Die Temperatur wurde konstant bei
25°C gehalten. Der Radius des Pt-Ir-Ringes RI12 betrdgt 9,545 mm, und der Draht hat einen
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Radius von 0,185 mm. Jede Messung wurde zehnfach wiederholt, und die Werte wurden nach
der Methode von Zuidema und Waters'* korrigiert.

Die Titrationen der Partikeloberflichen wurden durch Oberflichenspannungs-
messungen des Latex nach sukzessiver Zugabe von 0,2ml einer 12 g1' Losung des
entsprechenden Tensides zu 40 ml des Latex durchgefiihrt. Nach jeder Zugabe wurde der

Latex fiir 60 Sekunden geriihrt, bevor die Oberflichenspannung erneut bestimmt wurde.

5.6 Bestimmung der Oberflachenladungsdichte

Die Oberflichenladungsdichten wurden mit einem Particle Charge Detektor PCD 02,
Miitek mit angeschlossenem Titriergerdt Titrino (702 SM Titrino) bestimmt. Als
Titriermedium diente eine 0,1 mM kationische Poly-DADMAC-Ldsung fiir negativ bzw. eine
0, mM Kalium-polyvinylsulfat-Losung  fiir positiv geladene Latices. Aus der
Ausgleichsgeraden der Einzelmessungen bei verschiedenen Konzentrationen (ca. 0,1 bis 5 %)

wurde die Ladungsdichte berechnet.

5.7 Tribungsmessung

Fiir dieses Experiment wurde ein Ansatz mit 10 % Feststoffgehalt gewihlt. 30 g
Monomer mit 1,25 g Hexadekan wurden zu einer Losung aus 360 mg SDS in 270 g Wasser
gegeben.

Die Triibungsmessungen wurden mit einem Process Turbiditymeter (FSC 402, Mettler
Toledo, Schweiz) mit einem Detektor fiir hohe Triibungswerte durchgefiihrt. Die Wellenlédnge
lag bei 880 nm.

5.8 Leitfahigkeitsmessung

Zur Bestimmung der Leitfdhigkeit wurde ein CDM92 Conductivity Meter mit einer

Beta Sensor Conductivity Zelle eingesetzt.

5.9 Neutronen-Kleinwinkelstreuung (SANS)

Probenprdparation

1 g Styrol-dg und 40 mg Hexadekan wurden gemischt und zu einer Losung aus 12 mg
SDS in 4 ml D,O gegeben. Nach einstiindigem Riithren wurde die Emulsion fiir 25 Sekunden
auf Stufe 5 mit Ultraschall behandelt (Emulsion 1). Als Ultraschallgerdt wurde der
Disintegrator vom Typ UD-20 der Firma Techpan eingesetzt. Die Emulsion 2 enthilt
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zusitzlich 80 mg eines anionisch hergestellten Polystyrols (8 Gew.-%) mit der Molmasse
M,, = 120.000 grmol™.
Jeweils die Hélfte dieser Emulsionen wurden mit 15 mg K;,S,0s versetzt und bei 70 °C

polymerisiert. Die fertigen Latices werden als Latex 1 bzw 2 bezeichnet.

Mefsexperiment

Die Experimente der Neutronen-Kleinwinkelstreuung wurden mit dem DIl
Kleinwinkel-Instrument am ILL, Grenoble bei den Detektorpositionen von 1,1 m, 5 m, und
20 m durchgefiihrt. Weitere Details zur Instrumentierung und iiber die Datenreduktion konnen
in der Literatur nachgelesen werden.'*® Die Proben mit einem Feststoffgehalt von 20 Gew.-%

wurden unverdiinnt vermessen, um einer Verdnderung der Tropfchen vorzubeugen. Der

Streuvektor ist definiert als g = 4Tﬁ-sin% , wobei A die Neutronen-Wellenlinge (A=6 A +

8 %) und O der Streuwinkel ist. Fiir die Analyse wurden die gemessenen Streukurven an den

Formfaktor fiir polydisperse, homogene, spihrische Partikel, angepaft:'*'*’

1(g)= [—((sin(qr)— qr cos(gr): h(r)dr

5 (qr) 5
h(r)= —_Ei +)™ exp{— (z tl)r }

r TI'(z+1) r

Dabei ist r der Partikelradius und A(r) die Schulz-Zimm Verteilung, der durch einen

durchschnittlichen Partikelradius » und eine relative Standardabweichung o = (z+1)™""?

charakterisiert wird.

5.10 Kalorimetrie

Probenprdparation

Nachdem 18 g Monomer mit 750 mg Hexadekan gemischt und zu einer Losung von
verschiedenen Mengen von SDS in 72 g Wasser gegeben worden waren, wurde der Ansatz fiir
eine Stunde geriihrt. Die Emulgierung wurde durch 600 Sekunden Ultraschall bis zum
stationdren Zustand bei einer Amplitude von 90 % des Branson Sonifier W450 Digital
erreicht. Um das Einsetzen der Polymerisation durch Autheizen der Probe zu verhindern,
wurde die Mischung wéhrend des Dispergierprozesses eisgekiihlt. Die Polymerisation aus der
Wasserphase wurde durch eine Temperaturerhdhung auf 70 °C und die Zugabe von 120 mg in

1 ml Wasser vorgelostem Kaliumpersulfat (KPS) gestartet. Fiir die Proben mit zugemischtem
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Polymer, wurden 360mg (2 Gew.-%) eines anionisch hergestellten Polystyrols
(My, = 120.000 g'mol™) zur Monomerphase zugesetzt.

Im Fall der Polymerisation mit einem 6lloslichen Initiator wurden 150 mg V59 zur
Monomerphase zugegeben. Die gesamte Reaktionsmischung wurde in den equilibrierten
Reaktor eingespritzt. Die Temperatur wurde auf 70° C einreguliert. Dadurch ergab sich eine
Liicke, wihrend der die Reaktionsmischung auf die Reaktionstemperatur gebracht wurde. Die
Auswertung der Kurve erfolgte deshalb erst ab dem Punkt, an dem die Reaktionstemperatur
erreicht wurde. Anhand von mehreren Wiederholungen ist die Reproduzierbarkeit

sichergestellt worden.

Mefsexperiment

Die kalorimetrischen =~ Messungen wurden im isothermen, kombinierten
WirmefluB3-/'Wérmebilanzkalorimeter ChemiSens RM2-S (Lund, Schweden) mit einem
200 ml Glasreaktor durchgefiihrt. Fiir die Bestimmung der Gesamtreaktionszeit wurde das
Reaktionsende auf einen Umsatz von 95 % festgelegt bzw. bis der WarmefluB wieder einen

Wert von ca. Null erreicht hatte.

5.11 Elektronenmikroskopie (TEM)

Die wiahrend der Polymerisation gezogenen Proben wurden durch Verdiinnung von
1 ml des sich bildenden Latex in 30 ml einer 0,1 Gew.-% SDS-Ldsung und anschlieBender
Entfernung des verbleibenden Monomers durch Destillation erhalten.''

Fir die TEM Aufnahmen wurden die Proben verdiinnt und auf Kupfergrids
aufgetragen, die mit einer Kohleschicht bedampft waren. Das jeweilige Kupfergrid wurde
dann mit einem EM 902 OMEGA (Zeiss) untersucht.
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6.1  Abkiurzungen

Chemikalien
AIBN

BA

BMA

CA

CTAB
CTMA,-Tartrat
DMA

EMA

HD

KPS

LMA

MMA

PS

SDS

SMA

V50

V59

Sonstige
CHDF

cme
DLS
ESR
GPC
SANS
TEM
UsS

2,2¢-Azobis(isobutyronitril)
Butylacrylat

Butylmethacrylat

Cetylalkohol
Cetyltrimethylammonium Bromid
Cetyltrimethylammonium Tartrat
Dodecylmethacrylat
Ethylmethacrylat

Hexadekan

Kaliumperoxodisulfat
Laurylmethacrylat
Methylmethacrylat

Polystyrol

Natriumdodecylsulfat
Stearylmethacrylat
2,2°-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid
2,2°-Azobis(2-methylbutyronitril)

kapillar-hydrodynamische  Fraktionierung (engl. = capillary hydro-
dynamic fractionation)

kritische Mizellkonzentration (engl. = critical micelle concentration)
Dynamische Lichtstreuung (engl. = dynamic light scattering)
Elektronen-Spinresonanz (engl. = electron spin resonance)
Gelpermeations-Chromatographie

Neutronen-Kleinwinkelstreuung (engl. = small-angle neutron scattering)
Transmissions-Elektronenmikroskopie

Ultraschall
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6.2 Symbole

Agicht

ATensid

C

d

¥ gemessen
Y dichi
Vi,0
YLL

YLL.dicht

YLL,nackt

HOSI’H

p Laplace

Oberfliachenbedarf pro Tensidmolekiil bei voller Bedeckung des Latex
Oberfliachenbedarf pro Tensidmolekiil

Konzentration / mol-I”!

Intensitidtsgewichteter Teilchendurchmesser

Dichte

Initiatorkonzentration

Intensitét der gestreuten Neutronen

Molmasse / g'mol™

Zahlenmittel der Molekulargewichtsverteilung / g'mol™
Gewichtsmittel der Molekulargewichtsverteilung / g'mol™
Avogadro-Zahl

durchschnittliche Radikalanzahl pro Teilchen
durchschnittliche Radikalanzahl pro Teilchen bei 20 % Umsatz

maximaler Wert der durchschnittlichen Radikalanzahl pro Teilchen

Oberflachenspannung

gemessene Oberfldchenspannung
Oberflachenspannung bei voller Bedeckung der Latexpartikel
Oberfldchenspannung von destilliertem Wasser

Grenzflachenspannung zwischen zwei Fliissigkeiten
Grenzflichenspannung zwischen zwei Fliissigkeiten bei vollstindiger
Bedeckung mit Tensid

Grenzflachenspannung zwischen zwei Fliissigkeiten ohne Tensid
osmotischer Druck

Laplace-Druck

Streuvektor

Gaskonstante

Radius

Polymerisationsrate / mol-s-”!

Reaktionszeit bis zu einem Umsatz von 95 %
Flottenverhéltnis

Standardabweichung
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O] Streuwinkel

T Temperatur

t Zeit

Vo maximale Reaktionsgeschwindigkeit
Wum eingesetzte Monomermenge / g

W Tensid eingesetzte Tensidmenge / g
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