Synthese und Charakterisierung

von Polymernanopartikeln auf Basis von Polyacrylaten

Von der Naturwissenschaftlichen Fakultat der
Gottfried Wilhelm Leibniz Universitat Hannover

zur Erlangung des Grades

Doktorin der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat)

genehmigte Dissertation

von

Anna Karolina Misiun, magister inzynier
geboren am 10.04.1984 in Resko, Polen

2015



Referent: Prof. Dr. Robert H. Schuster
Korreferent: Prof. Dr. Carla Vogt
Tag der Promotion: ~ 21.11.2014



., Es ist nicht genug zu wissen, man muss auch anwenden.
Es ist nicht genug zu wollen, man muss auch tun*

Johann Wolfgang von Goethe






Kurzzusammenfassung

Als Alternative zu anorganischen nanoskaligen Fullstoffen stellen Polymernanopartikel
(PNP) eine neuartige und bislang wenig erforschte Gruppe von Nanomaterialien dar, die zur
Eigenschaftsmodifizierung in Elastomeren eingesetzt werden konnen. Ziel dieser Arbeit war
es, einen Beitrag zur Entwicklung dieses neuen Materialkonzeptes zu leisten, in dem die Her-
stellung von polaren PNP sowie deren Eigenschaften charakterisiert werden, um sie als Full-
stoffe fiir 6l- und temperaturbestindige Elastomerwerkstoffe einzusetzen. In Verfolgung
dieses Ziels wurden auf Basis von Acrylatmonomeren PNP mit hoher spezifischer Oberfla-
che und Polaritit mit Hilfe der vernetzenden Emulsionscopolymerisation synthetisiert. Da-
bei wurden schwerpunktmifig die Auswirkungen der stofflichen und verfahrenstechnischen
EinflussgréBen auf die morphologischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften der
PNP untersucht, um geeignete Strategien zu entwickeln, tber die die Wechselbeziechungen
zwischen den PNP und der Polymermatrix gesteuert werden. Es wurde gezeigt, dass die Par-
tikeleigenschaften wie Grofle, Vernetzungsdichte bzw. Harte durch die chemische Struktur
und Konzentration der vernetzenden Comonomere, die Konzentration der eingesetzten
Tenside sowie die rheologischen Bedingungen gezielt eingestellt werden kénnen. Diese Er-
kenntnisse wurden genutzt, um die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zwischen dem Auf-
bau der Partikel und ihrer Wirkung in der Elastomermatrix aufzuzeigen. Es wurden Blends
bestehend aus polarem Nitrilkautschuk (NBR) und polaren PNP hergestellt, wobei gezeigt
werden konnte, dass die Systeme mit einer weitgehend prozessunabhingigen Morphologie
erzielt werden und dartiber hinaus durch den Einsatz der PNP mit definierbaren Eigenschaf-
ten eine variable Verinderung der Kompositeigenschaften realisiert wird. Besonders beach-
tenswert ist der Beitrag der PNP zum dynamisch-mechanischem Verhalten der Blends. Da-
riber hinaus wird im Zug-Dehnungsverhalten von gefiillten NBR-Kompositen, im Ver-
gleich zur Referenz, das hydrodynamische Verstirkungspotential der polymeren Partikel
nachgewiesen. Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurden polymere Hybridpartikeln mit
magnetischen Eigenschaften hergestellt und charakterisiert. Dabei wurden erneut die Mog-
lichkeiten der vernetzenden Emulsionspolymerisation genutzt, um vorher synthetisierte und
funktionalisierte Magnetit-Nanopartikel in Polyacrylatdominen einzukapseln. Die Einkapse-
lung hat die Dispergierung der anorganischen Partikel in einem Fluid erleichtert, so dass im
Anschluss Verbundmaterialien mit schaltbaren mechanischen Eigenschaften hergestellt wur-
den. Das Besondere an diesem Materialkonzept ist, dass die physikalischen Eigenschaften
(wie Steifigkeit und Dimpfung) der Elastomere mit Hilfe der magnetisch aktiven Fillstoffe

durch das Anlegen eines externen Magnetfelds gesteuert werden kann.

Stichworte: vernetzende Emulsionscopolymerisation, Polymernanopartikel, Nanokomposite



Abstract

As a novel alternative to inorganic nano-scale fillers, polymer nanoparticles (PNPs) have
received little attention from researchers to date. They are a group of nano-materials that can
modify the properties of the elastomers into which they are incorporated. The goal of this
work was the development of a new material concept in which polar PNPs were fabricated
and characterized in order to assess their usefulness as fillers for oil and temperature-resistant
elastomer materials. This necessitated the synthesis of highly polar PNPs based on acrylates
with high surface areas by means of the crosslinking emulsion copolymerisation method. For
this reason, strategies for syntheses were investigated, and their effects on the interactions
between the materials and process parameters and the particle properties were illustrated. It
can be proven that particle properties such as size, crosslink density and hence hardness, as
well as specific surface requirements can be controlled through the chemical structure and
concentration of the crosslinked co-monomer, the surfactant and the rheological parameters.
This knowledge was used to illustrate the correlation between the structure of the particles
and their effect on the properties of the elastomer material. Therefore, blends were fabricat-
ed from polar nitrile rubber (NBR) and polar polymer nanoparticles. It can be shown that
blends with a largely process-independent morphology can be achieved. It is proved that the
compositional properties can be controlled through the incorporation of PNPs with defined
properties. The contribution of the PNPs to the dynamic-mechanical behavior of the blends
is especially noteworthy. Moreover, the hydrodynamic reinforcement of the NBR-
composites with the polymer nanoparticles can be observed in the tensile properties when
they are compared with a reference material. Subsequently, the polymer hybrid particles with
magnetic properties were fabricated and characterized. Previously synthesized and function-
alized magnetic nanoparticles were encapsulated in a polyacrylate shell. The encapsulation
made it easier to disperse the anorganic particles in a fluid to fabricate a composite material
with switchable mechanical properties. What is special about the material concept is that the
physical properties (such as stiffness and damping abilities) of the elastomer, with the help of

the magnetically active filler, can be controlled by the application of an external magnetic

field.
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1 Einleitung

Elastomere stellen eine spezielle Klasse der polymeren Werkstoffe dar. Sie unterscheiden
sich grundlegend von anderen polymeren Werkstoffen, wie Thermoplasten, Duroplasten
oder thermoplastischen Elastomeren durch ihre hohe Elastizitit, Formstabilitit, geringe
Restverformung, sowie die vergleichsweise geringe Steifigkeit [1] [2] [3]. Diese Eigenschaften
prigen den tberwiegenden Teil wichtiger Nutzungseigenschaften, die in den meisten Fillen
auf einer Kombination von reversiblen dynamischen Verformungen, elastischen Riickstell-
kriften, geringer Hysterese, einstellbarer Dimpfung und polymerspezifischen Eigenschaften
der Netzwerke bis hin zur Alterung der Polymerketten beruhen. Daraus ergibt sich ein um-
fangreiches Anwendungsgebiet fiir die Elastomere. Zu Recht kann behauptet werden, dass
Elastomere eine unverzichtbare Werkstoffklasse darstellen, die zu Sicherheit und Komfott in
unserer mobilen Gesellschaft beitragen.

Zu den bekanntesten Einsatzgebieten der Elastomere gehéren Reifen, Schliuche, Transport-
binder, Antriebselemente, Motorlager, Membranen, Dichtungen und Schwingungsdimpfer.
Dartiber hinaus erfiillen Elastomerwerkstoffe in der Medizin, Luft- und Raumfahrtindustrie
oder in der seismischen Isolierung von Briicken und Gebduden unersetzliche Funktionen [4].
Wesentliche Bedingungen fiir das charakteristische Materialverhalten sind einerseits flexible
Kautschukketten mit einer moglichst tiefen Glasiibergangstemperatur und andererseits deren
Vernetzung zu homogenen dreidimensionalen Netzwerken. Die erste Bedingung erfullt die
Anforderungen an die hohe Elastizitit, wihrend durch die zweite Bedingung die Formstabili-
tit und eine geringe bleibende Verformung nach hohen Deformationen erreicht wird.
Historisch ist der Weg zu dieser Werkstoffklasse von einigen Meilensteinen gepragt. Mit der
Entdeckung der Schwefelvernetzung durch Chatles Goodyear 1839 wurde der Grundstein
zum ersten bewusst hergestellten polymeren Werkstoff gelegt, den Elastomeren. Dieser er-
moglichte zunichst eine tberschaubare Industrialisierung des Naturkautschuks [2]. Die Er-
findung des luftbeftllten Reifens durch J.B. Dunlop (1889) und die fast zeitgleiche Erfindung
des Automobils durch Daimler und Benz (1886) brachten den Durchbruch in der Nachfrage
fir immer anspruchsvollere Werkstoffe auf der Grundlage dieses Materialkonzeptes. Gleich-
zeitig stellte sich die Frage nach grundlegenden Innovationen der Vernetzung, der Verstir-
kung durch Fullstoffe, der geeigneten Prozesstechnik und vor allem der Synthese von neuen
Polymeren mit flexiblen Ketten - die Kautschuke.

Die Entwicklung von Synthesekautschuken ist Teil der bedeutenden technischen Errungen-
schaften des 20. Jahrhunderts. Mit dieser Entwicklung stiegen die Zuverlissigkeit und Funk-
tionalitit der elastomeren Werkstoffmaterialien stetig an. Dieser Fortschritt ist auch dem
stetig wachsenden Verstindnis der Zusammenhinge zwischen dem Aufbau der Elastomer-
werkstoffe und ihrem Figenschaftsbild geschuldet. Dabei spielt der Problembereich der

Kautschuk-Fullstoff-Wechselwirkung eine zentrale Rolle. Nur mit Hilfe von verstirkenden



Fillstoffen kénnen neue Eigenschaften gezielt eingestellt bzw. die komplementiren Funkti-
onen in einem Material mal3geschneidert werden. Dartiber hinaus sollte die energetische Ef-
fizienz sowohl bei der Verarbeitung als auch bei der Nutzung der Elastomerbauteile gewihr-
leistet sein.

Die technisch relevanten Elastomerwerkstoffe stellen komplexe Mehrstoffsysteme dar, die
aus einem Kautschuk bzw. Kautschukverschnitt, nanoskaligen Fullstoffen, Weichmachern,
Verarbeitungshilfsmitteln und einem entsprechenden Vernetzungssystem bestehen. Einige
der Grundeigenschaften der Elastomere wie Kettenflexibilitit, Fullstoff-Wechselwirkung,
Vernetzung und oxidative Alterung werden durch die chemische Zusammensetzung (Konsti-
tution) der jeweiligen Kautschukbasis bestimmt.

Durch die Entwicklung synthetischer Kautschuke steht heute ein breites Spektrum an Glas-
tbergangstemperaturen, unterschiedlichen Olbestiindigkeiten, Oxidationsstabilititen und
mechanischen Festigkeiten zur Verfiigung. Damit kénnen besondere Anforderungen fiir
Elastomerbauteile, die unter extremen Bedingungen eingesetzt werden, erfullt werden. Aller-
dings sind aufgrund der Komplexitit der herrschenden Anforderungen hiufig gezielte Ver-
besserungen einer Eigenschaft mit der Verinderung anderer verbunden. So wird beispiels-
weise durch die partielle Substitution von Wasserstoffatomen durch Fluoratome die thermi-
sche Stabilitit bei Fluorkautschuk signifikant verbessert, die Kettenbeweglichkeit bei tiefen
Temperaturen jedoch stark eingeschrinkt. Die Herstellung von Kautschuken mit gesattigter
Hauptkette bzw. die selektive Hydrierung der Doppelbindungen beeinflussen positiv die
Alterungseigenschaften und die chemische Bestindigkeit der Kautschuke, kénnen jedoch
wiederum die Tieftemperaturflexibilitit durch die Ausbildung kristalliner Uberstrukturen
negativ beeinflussen. Weiterhin fihren polare Gruppen in der Polymerkette zu einer erhh-
ten Olbestindigkeit und gleichzeitig durch die damit verbundenen Nebenvalenzkrifte der
Gruppen zu einer abgeschwichten Kettenflexibilitit. Die Eigenheiten dieses Spektrums gilt
es, bei der Entwicklung neuer Elastomere zu nutzen bzw. zu berticksichtigen [1].

Die zweite Komponentengruppe, die das Eigenschaftsbild von Elastomeren prigt, sind
nanoskalige Fillstoffe, ohne die der verschlei3sichere Einsatz haufig nicht méglich ist. Die
Wirkung der nanoskaligen Fillstoffe geht im Wesentlichen auf ihre spezifische Oberfliche
und auf ihre Oberflichenaktivitit zurtick, tber die der Grad der erreichten Physisorption der
Ketten und damit die Phasenanbindung gesteuert werden kénnen. Prinzipiell werden aktive
Fuillstoffe bevorzugt mit denen vor allem eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaf-
ten erreicht wird (Verstirkung). Die Wirkung ist prinzipiell von dem erreichten Dispersions-
grad abhingig. Die Erfahrung zeigt, dass mit gut dispergierten Nanopartikeln die eine starke
Wechselwirkung zur Kautschukmatrix aufweisen, hohere Verstirkungseffekte erzielt werden.
Die eingesetzten Industrierule und Kieselsduren sind gut erforscht und in ihrer Wirkung seit
Jahrzehnten optimiert. Durch Einsatz von feinteiligen RuB3en mit Primiérpartikeln im Bereich
15-40 nm bilden sich in einer Kautschukmatrix Fillstoffnetzwerke, deren Wirkung beson-

ders bei geringen Deformationen deutlich wird. Oberhalb der kritischen Perkolationsschwel-



le, bei der das Fullstoffnetzwerk gebildet wird, dndern sich charakteristische Eigenschaften
wie Steifigkeit, Festigkeit, Dampfung, Risswachstum u.a. [2]. Durch den Einsatz silanisierter
Kieselsaurenanopartikel wurde ein technologischer Vorsprung in der Reifentechnologie er-
zielt, der sich vor allem in einer Abnahme des Rollwiderstands und der Verbesserung des
Nassrutschverhaltens darstellt [5].

Seit einem Jahrzehnt werden weitere Nanomaterialien auf ihre Eignung als verstirkende Full-
stoffe untersucht. Dazu gehoren natiirliche Nanomaterialien wie Schichtsilikate, oder auch
synthetische Nanomaterialien wie Carbon-Nanotubes (CNTs). Dartiber hinaus wird ver-
sucht, die Funktionalitit von Elastomeren durch spezielle neuartige Nanomaterialien zu ver-
bessern. Hierzu gehoért vor allem die Gruppe der polymeren Partikel oder der magnetischen
Partikel. Diese Materialien kénnen dazu beitragen, das Eigenschaftsbild der Elastomere spe-
zifisch zu verindern und neue Funktionalititen zu ermoglichen.

So wird durch geringe Anteile an CNTs nicht nur ein signifikanter Anstieg des Speichermo-
duls und der Zugfestigkeit erreicht, sondern auch der elektrischen Leitfahigkeit, wodurch
sich neue Anwendungen fir elastomere Werkstoffen eréffnen [6]. Ebenfalls wurde gezeigt,
dass durch den Einsatz von magnetischen Nanopartikeln mechanisch schaltbare Elastomere
hergestellt werden kénnen [7].

Eine bisher wenig untersuchte Gruppe von Nanopartikeln, die in der Kautschukmatrix be-
sondere Effekte auslésen konnen, sind die polymeren Nanopartikel. Die Besonderheit dieser
Gruppe besteht darin, dass wichtige Eigenschaften wie Grofle, Zusammensetzung, Glas-
tbergangstemperatur, Konsistenz, Hirte, Oberflicheneigenschaften oder auch Aufbau ge-
zielt eingestellt werden konnen. Man kann demnach fir die jeweilige Anwendung mal3ge-
schneiderte polymere Nanopartikel herstellen. Dartiber hinaus besitzen die Polymerpartikel
gegeniiber den zuvor dargestellten Nanoftllstoffen eine niedrige Dichte, wodurch sie zur
Gewichtsreduzierung von Bauteilen beitragen, was sich insbesondere bei schnell bewegenden
Artikeln als Vorteil erweisen sollte.

Grundsitzlich kénnen die Polymernanopartikel (im Folgenden PNP genannt) aus einer
thermoplastischen, duroplastischen oder elastomeren Matrix bestehen. Im Vergleich zu den
thermoplastischen oder duroplastischen Partikeln, die sich durch eine hohe Hirte auszeich-
nen, die bis zu einer bestimmten oberen Grenze nutzbar ist, sind die PNP eine Gruppe, die
eine grolle Vielfalt von Eigenschaften aufweisen kann. Dabei stellt die Einstellung dieser
Eigenschaften eine Herausforderung fir die Synthese dar. Anders als bei den vielen
Thermoplasten sind die elastomerbasierten PNP amorphe Systeme, die je nach Zusammen-
setzung und Vernetzungsdichte stabil bleiben oder sich elastisch verformen kénnen. Abhin-
gig von ihrem chemischen Aufbau und der Vernetzung kénnen somit unterschiedliche Ei-
genschaftsbilder erreicht werden.

Dartber hinaus besteht bei diesen Partikeln die Moglichkeit, zweiphasige Strukturen auszu-
bilden. So wird bei Core-Shell Partikeln die zweiphasige Morphologie genutzt, um multifunk-

tionelle Partikel herzustellen, deren Kern und Schale unterschiedliche Funktionen austuben.



Um elastische polymere Nanopartikel in gréBerem Mal3stab nutzen zu kénnen, sind jedoch
noch eine Reihe von grundsitzlichen Fragen zu kliren. Zu diesen gehort die geeignete Stra-
tegie der Herstellung, die Einstellung der gewiinschten Konsistenz und der Oberflichenei-
genschaften. Dartiber hinaus sind durch systematische Untersuchungen die Beziehung zwi-
schen den Figenschaften der Partikel und ihrer Wirkung in polymeren Matrices zu kliren.
Hierzu miissen analytische Methoden eingesetzt werden, um Anderungen der Partikeleigen-
schaften quantitativ zu erfassen.

Als neue Klasse von Nanopartikeln besteht bei PNP ein groler Bedarf an geeigneten Strate-
gien fir die Synthese, die Steuerung morphologische und physikalisch-chemischer Eigen-

schaften sowie der geeigneter Funktionalisierung,.



2 Zielsetzung und Losungsweg

Nanopartikel mit hoher spezifischer Oberfliche und einem hohen Aspektverhaltnis werden
zunehmend genutzt, um die physikalischen Eigenschaften von Elastomeren in einer gezielten
Weise zu verindern. Dabei sind jedoch die Morphologie sowie die Oberflichenbeschaffen-
heit der Nanopartikel meist vorgegeben bzw. sie konnen nur in engen Grenzen durch Funk-
tionalisierung verindert werden. Im Vergleich zu anorganischen Nanopartikeln wie Rufle
oder Kieselsauren kann bei polymeren Nanopartikeln sowohl die Grof3e, die Zusammenset-
zung, Konsistenz oder die Oberflichenchemie in weiten Grenzen eingestellt werden. Somit
koénnen polymere Nanopartikel geeignete Modellsysteme fiir wissenschaftliche Untersuchun-
gen darstellen, oder auch durch ihre Wechselwirkung mit Kautschuken bestimmte Eigen-
schaften einer Matrix verindern, die fiir den anwendungsorientierten Einsatz eine praktische
Bedeutung haben.

Angesichts der bisher unzureichend erforschten Wirkungsmechanismen der PNP in Elasto-
meren soll mit der vorliegenden Arbeit ein Beitrag zum besseren Verstindnis der Herstellung
und der Wirkung dieser neuartigen Gruppe von Nanomaterialien geleistet werden. Dabei
sollen praxisnahe Synthesestrategien untersucht werden, um polymere Nanopartikel mit ei-
nem guten Umsatz herzustellen. Es sollen Wechselbeziehungen zwischen den Stoff- und
Prozessparametern bei der Synthese aufgezeigt und ihre Auswirkungen auf die Eigenschaften
der Nanopartikel beschrieben werden. Diese Erkenntnisse sollen genutzt werden, um wei-
terhin die Wirkung der polymeren Partikel am Fallbeispiel einer Elastomermatrix aufzuzeigen
und gegebenenfalls Struktur-Eigenschafts-Bezichungen zwischen dem Aufbau der Partikel
und ihrer Wirkung im Elastomer zu erstellen.

Der priparative Schwerpunkt der Arbeit liegt in der Herstellung von neuartigen polaren Na-
nopartikeln auf der Basis von Polyacrylaten durch vernetzende Copolymerisation. Als Ver-
fahren bietet sich fiir die Synthese die Emulsionspolymerisation an. Alternative Methoden,
wie die vernetzende Polymerisation in Masse bzw. in Losung mit anschlieBendem Vermahlen
des vernetzten Produktes bei niedrigen Temperaturen, wurden nicht berticksichtigt, da auf
diese Weise grobteilige Partikel mit einer breiten Partikelgrof3enverteilung erhalten werden.
Konsequent sollen ausgewihlte Tenside und multifunktionelle Comonomere untersucht
werden, um die Grée und Konsistenz der Nanopartikel geeignet zu steuern. Es sollen der
Einfluss der rheologischen Bedingungen, der Stabilisierung durch das Tensid sowie der Grad
der Vernetzung durch das multifunktionelle Comonomer betrachtet werden, um die Grof3e
und die Hirte der Nanopartikel reproduzierbar zu steuern. Dartber hinaus soll durch den
Einsatz von magnetischen Nanopartikeln eine gezielte Modifizierung der polymeren Nano-
partikel erfolgen, die eine bessere Dispergierung in einer polymeren Matrix und schaltbare

mechanische Eigenschaften in Verbundwerkstoffen erlaubt.



Im ersten Teil der Arbeit soll schwerpunktmif3ig die Synthese von sphirischen polymeren
Nanopartikeln untersucht werden. Es wird angestrebt die Bedingungen zur reproduzierbaren
Herstellung polarer Partikel mit steuerbarer Partikelgrof3e und variabel einstellbarer Vernet-
zungsdichte bzw. Hirte zu erarbeiten.

Die Polaritit der Partikel soll tiber die Wahl des Monomeren Ethylacrylat (EA) erreicht wer-
den. Aufgrund der chemischen Struktur dieses Monomeren sind eine moderate Glasiiber-
gangstemperatur und eine geringe Wechselwirkung mit Kohlenwasserstoffen zu erwarten,
woraus die Erwartung folgt, dass die synthetisierten Partikel sich durch eine geringe Olquel-
lung auszeichnen.

Weiterhin setzt die Herstellung von formstabilen polymeren Nanopartikeln voraus, dass ne-
ben dem Hauptmonomer ein Comonomer mit mindestens zwei reaktionsfihigen funktionel-
len Gruppen verwendet wird. Uber den Einbau der Comonomersegmente in wachsende
Polyethylacrylatketten sollen Netzknoten entstehen, die simultan zur Polyreaktion zu einem
dreidimensionalen Netzwerk flihren, durch welches die Form der Partikel fixiert wird. Die
PartikelgréBe soll tber rheologische Prozessparameter wie auch den Umsatz der Monomere
gesteuert werden. Aus den Untersuchungen sollen Rickschlisse auf den Einfluss von Para-
metern wie Rihrgeschwindigkeit, Emulgatorkonzentration oder Flottenverhiltnis auf die
Partikeleigenschaften abgeleitet werden. Der angestrebte Losungsweg ist im folgenden

Schema dargestellt:

Ethylacrylat
| |

Emulsionspodymerisation Vernetzende EP Vernetzende P

Polyethylacrylat Polymetre NP + mod. FesO4
‘ magnetisch aktive NP |

Charaktenisierung

Charakterisierung

Einarbeiten in
NBR

l Nanokomposite ‘

Charakterisierung

Mit dieser Arbeit soll ein Beitrag zum besseren Verstindnis der Ablaufe bei der Synthese

maligeschneiderter polymerer Nanopartikel geleistet werden, die als zusitzliche Phase fur 6l-
und hitzebestindige Verbundmaterialien eingesetzt werden konnen. Das setzt wiederum
voraus, dass die erhaltenen Nanopartikel eingehend charakterisiert werden. So werden die

charakteristischen Eigenschaften der Partikel wie Glasiibergangstemperatur, Vernetzungs-



dichte, Kettendynamik, Hirte in Abhingigkeit der Art und der Konzentration der vernet-
zenden Comonomeren beschrieben und die geeigneten Parameter aufgezeigt. Neben der
Untersuchung der Reaktionsparameter auf die Polymerisation von EA wird der Einfluss aus-
gewihlter bi- und trifunktioneller Acrylat- und Methacrylatverbindungen vordergriindig be-
handelt. Dabei ist es wichtig, einen Zusammenhang zwischen der Struktur des vernetzenden
Comonomeren und dem Verhiltnis zwischen Haupt- und Comonomer in der Reaktionsmi-

schung und der Morphologie sowie den Eigenschaften der Polymerpartikel herzustellen.

Im zweiten Teil der Arbeit soll der Einfluss der Polymernanopartikel auf die Eigenschaften
von Elastomeren dargestellt werden. Es wird angestrebt, Systeme mit einer weitgehend pro-
zessunabhingigen Phasenmorphologie durch direkte Finarbeitung der polymeren Partikel in
einen Kautschuk herzustellen. Als Matrixpolymer soll Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR)
eingesetzt werden, der sich seinerseits durch eine gute Olbestéindigkeit auszeichnet. Damit
soll ein neues Blendsystem bestehend aus polaren PNP und einem polaren Kautschuk unter-
sucht werden, um so einen Beitrag zum Verstindnis von Blends mit prozessunabhingiger
Phasenmorphologie zu liefern. In diesem Teil der Arbeit wird besonders auf den Beitrag der
Nanopartikel zum dynamisch-mechanischen Verhalten der Blends geachtet, um ggf. das Ein-

satzspektrum der Polymerpartikel in Elastomeren zu erweitern.

Im dritten Teil der Arbeit sollen polymere Hybridpartikel mit magnetischen Eigenschaften
hergestellt und charakterisiert werden. Dabei sollen insbesondere die Moglichkeiten der
Emulsionspolymerisation genutzt werden, um vorher synthetisierte und funktionalisierte
Magnetit-Nanopartikel in Polyacrylatdominen einzukapseln. Die Einkapselung soll eine
Dispergierung der anorganischen Partikel in einem Fluid oder einer Elastomermatrix erleich-
tern, um so im Anschluss Verbundmaterialien mit schaltbaren mechanischen Eigenschaften
herzustellen. Das Besondere an diesem Materialkonzept ist, dass die physikalischen Eigen-
schaften (wie Steifigkeit und Dimpfung) der Elastomere mit Hilfe der magnetisch aktiven

Fillstoffe durch das Anlegen eines externen Magnetfelds gesteuert werden kénnen.






3 Stand des Wissens

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit erldutert. Nach einer
Einfithrung in das Gebiet der Nanotechnologie werden die Polymernanopartikel (PNP) so-
wie die magnetisch-aktiven Polymernanopartikel als eine besondere Form von Nanomateria-
lien prisentiert. Insbesondere wird auf die Emulsionspolymerisation als Herstellungsmetho-
de von PNP eingegangen. Im Weiteren werden die Auswirkungen der nanoskaligen Fillstof-

fe auf die Figenschaften der Elastomernanokompositen beschrieben.

3.1 Nanotechnologie und Nanomaterialien

Als Nanoobjekte bezeichnet man Materialien, bei denen ein, zwei oder drei dul3ere Dimensi-
onen im Bereich zwischen 1 und 100 nm liegen [8]. Das Prafix nano (#) bezieht sich somit
auf die MaBeinheit und bedeutet milliardstel (10”) von Meter.

Hinsichtlich ihrer Grof3e bilden die Nanostrukturen eine getrennte Materialklasse, die zwi-
schen den atomaren und makroskopischen Strukturen liegt. Die neuartigen physikalischen
und chemischen Eigenschaften der Nanopartikel treten jedoch nicht schlagartig bei einer
bestimmten Partikelgrée auf, sondern werden die Eigenschaften der makroskopischen Ma-

terialien tberdecken, bis sie dominant sind [9] [10] [11].

3.1.1 Eigenschaften von Nanomaterialien

Es existiert eine groe Anzahl von Nanopartikeln, die einen breiten Eigenschaftsbereich
abdecken. Die Vielfalt der Nanostrukturen machte eine international anerkannte Systemati-
sierung notwendig. Die Nanomaterialien kénnen, je nach Betrachtungswinkel, anhand ihrer
chemischen Zusammensetzung oder ihrer Dimensionalitit klassifiziert werden.

Beziiglich der chemischen Zusammensetzung, lassen sich die Nanopartikel in drei Klassen
unterteilen, und zwar in Kohlenstoffnanomaterialien, anorganische Nanomaterialien und
Polymernanomaterialien.

Das Element Kohlenstoff bietet eine Vielzahl von Modifikationen, die trotz gleicher chemi-
scher Zusammensetzung unterschiedliche kristalline Strukturen aufweisen und dadurch un-
terschiedliche Eigenschaften zeigen [12]. Fur die Kautschuktechnologie er6ffnen die kohlen-
stoffbasierten Nanomaterialien attraktive Anwendungsmoglichkeiten. Als Hauptvertreter
dient hier Ruf}. RuBaggregate mit PrimarteilchengréBen zwischen 20 und 30 nm bilden in der
Kautschukmatrix oberhalb einer kritischen Perkolationskonzentration Fullstoffnetzwerke,
die aufgrund ihrer Wechselwirkungen mit der Kautschukmatrix und untereinander zur Ver-

inderung der viskoelastischen Eigenschaften fithren [1]. Ein weiterer Vertreter der kohlen-



stoffbasierten Nanopartikel sind die Kohlenstoff-Nanoréhren (carbonnanotubes CNT). Die-
se allotrope Modifikation ist im Unterschied zu Graphit eine vollstindig kiinstliche Form des
Kohlenstoffes, mit besonderen mechanischen und elektronischen Eigenschaften. Bereits ein
geringer Volumenbruch von CNTs verursacht einen signifikanten Anstieg des Speichermo-
duls, der Zugfestigkeit und der Leitfahigkeit [6]. Als neue Fillstoffe fiir die Anwendung in
Elastomernanokompositen zihlen zudem die Graphene [13].

Eine weitere Klasse der Nanomaterialien stellen die anorganischen Nanomaterialien dar.
Diese vielfiltige Materialgruppe umfasst vor allem die Metallnanopartikel und die Metalloxi-
de. Fur viele Anwendungen spielen solche Materialien eine Schlisselrolle. Die Reaktivitit der
nanoskalierten Rodium- oder Platinpartikel wird seit Jahrzehnten in der heterogenen Kataly-
se genutzt [8]. Die Silbernanopartikel finden aufgrund ihrer antimikrobiellen Wirkung eine
Anwendung in der Medizin und Textilindustrie. In den metallischen nanoskalierten Schich-
ten aus Eisen und Chrom, bzw. Kobalt und Kupfer wird Riesenmagnetowiderstand beo-
bachtet, was bei der Herstellung von Sensoren und Datenspeichern genutzt wird. Funktiona-
lisierte Magnetitnanopartikel wurden in Elastomernanokompositen verwendet, um die vis-
koelastischen Eigenschaften durch das angelegte externe Magnetfeld reversibel variieren zu
lassen [14].

Die dritte gro3e Klasse sind die polymeren Nanomaterialien. Diese gehdren zu den organi-
schen Nanomaterialien, die aus Makromolekiilen aufgebaut sind. Die Vielfalt ihrer Struktu-
ren, Herstellungsverfahren sowie Anwendungen wird in Abschnitt 3.2 niher erldutert.

Der Begriff Dimensionalitit bezieht sich auf die Anzahl der AuBenmalle, die aullerhalb des
Nanobereiches liegen [15]. Dementsprechend bezeichnet man die makroskopischen Objekte
als dreidimensionale Materialien. Mit steigender Anzahl der Auflenmalle im Nanobereich
sinkt deren Dimensionalitit. Zu den nulldimensionalen Nanomaterialien gehéren die kristal-
linen Quantenpunkte und sphirische Nanopartikel, zum eindimensionalen die Nanotubes,
Nanowites und Nanobelts und zum zweidimensionalen die nanodinnen Filme und Plitt-

chen (Abbildung 1).

Nanoobjekte

0-D 2-D

X,¥,Z = <nm>

Abbildung 1: Einteilung der Nanoobjekte nach Dimensionalitit [15]

Allein die geometrischen Unterschiede zwischen Nanoobjekten (Dimensionalitit) beeinflus-

sen deren Figenschaften. So haben nahezu sphirische Fullerene andere elektrische und me-

10



chanische Eigenschaften als beispielsweise Graphene oder linienférmige Nanostibe, obwohl
sie in allen Fillen aus Kohlenstoff bestehen und als Nanoobjekte klassifiziert werden [9] [15].
Als Ursache fur das besondere Funktionsbild der nanostrukturierten Materialien wird vor
allem eine sehr hohe spezifische Oberfliche der Nanoobjekte genannt [16] [17]. Dartiber
hinaus treten bei Metallen und Halbleitern aufgrund von Quanteneffekten besondere elekt-

ronische und optoelektronische Eigenschaften auf [8].

Mit der Reduktion des Durchmessers steigt die spezifische Oberfliche eines Materials. Dem-
zufolge nimmt das Verhiltnis zwischen Oberflichen- und Volumenatomen kontinuietlich zu
[16]. Diese Besonderheit spiegelt sich in thermodynamischen, elektrischen, elektromagneti-

schen und mechanischen Eigenschaften der Nanomaterialien wider (Abbildung 2) .

Makroskopisches
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Abbildung 2:  Vergleich der Eigenschaften von Nanomaterialien mit den Eigenschaften von

makroskopischen Materialien

Die thermodynamische Charakteristik der Atome an der Oberfliche unterscheidet sich von
den Eigenschaften der Atome im Inneren eines Partikels. Die Oberflichenatome besitzen
meistens freie Valenzen, was sich in einer hohen Reaktivitit dieser Atome widerspiegelt. Die-
ser Effekt wird einerseits in der Katalyse genutzt, andererseits verursacht er gleichzeitig eine
Erniedrigung der chemischen und thermischen Stabilitit der Nanopartikel. Die Oberflichen-
atome haben eine héhere Mobilitit im Vergleich zu Volumenatomen. Infolgedessen besitzen
Nanopartikel einen niedrigeren Dampfdruck, eine niedrigere Schmelztemperatur und eine
hoéhere Wirmekapazitit als dieselben Materialien im makroskopischen MaB3stab [8] [18].

Aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den Oberflichenatomen zeigen die Nanopartikel
eine starke Neigung zur Agglomeration. Um diesen Effekten entgegenzuwirken, wird die

Oberfliche der Nanopartikel mit den Liganden funktionalisiert [11]. Neben der Beeinflus-
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sung des Aggregationsverhaltens kann dadurch ebenfalls die Vertriaglichkeit der Nanopartikel
mit diversen Matrices positiv beeinflusst werden.

Die Figenschaften der makroskopischen magnetischen Materialien unterscheiden sich eben-
falls von deren Aquivalenten im NanometermaBstab. Die makrokristallinen ferromagneti-
schen Materialien besitzen in ihrer Struktur eine Vielzahl von kleinen magnetischen Domi-
nen, den sogenannten Weil3schen Bezirken [8]. Aufgrund der Anordnung der Spins zeigen
diese Strukturen unterhalb der Curie-Temperatur ein magnetisches Gesamtmoment. Bei na-
nostrukturierten ferromagnetischen Partikeln kommt es vor, dass deren Durchmesser in glei-
cher GroBlenordnung wie ein Weillscher Bezirk liegt. Solche Strukturen werden als
Eindominenpartikel bezeichnet, und sie verhalten sich unterhalb ihrer magnetischen Ord-
nungstemperatur wie ein Paramagnet mit einem riesigen magnetischen Moment [19]. Diese
besondere magnetische Erscheinung ist als Superparamagnetismus bekannt. Durch die ge-
ringen magnetischen Wechselwirkungen zwischen den Nanopartikeln kann die Ausrichtung
der Partikel erst dann erfolgen, wenn ein externes Magnetfeld angelegt wird. Charakteristisch
fir superparamagnetische Partikel ist, dass sie im Vergleich zu makrostrukturierten ferro-
magnetischen Partikeln keine Remanenz und kein Hystereseverhalten zeigen (Abbildung 3)

[11] [19].

B [T]

BR\

H [A/m]

Abbildung 3: Magnetische Hysterese eines ferromagnetischen Materials (1) und Magnetisie-
rungskurve eines superparamagnetischen Materials (2) By —Remanenz und Hc
Koerzitiveldstirke [14]

Das Phinomen des Superparamagnetismus tritt umso friher auf, je kleiner die magnetische
Anisotropie der Partikel ist. Dariiber hinaus verursacht ein steigender Anteil der Oberfla-
chenatome eine Umgestaltung der Gitterstruktur des Kiristalls. Die Bindungskrifte werden
geindert und héhere Spannungen innerhalb des Gitters treten auf [8]. Das hat dementspre-
chend Einfluss auf die Sittigungsmagnetisierung und die Curie Temperatur der magnetischen

Nanopartikel.
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3.1.2 Herstellung der Nanomaterialien

Man unterscheidet zwischen zwei Strategien, die die Herstellung der nanoskaligen Materialien
erméglichen (Abbildung 4). Die erste Strategie, bekannt als Top-Down-Verfahren, umfasst
die systematische GroBenreduzierung von makroskopischen Materialien. Dazu eignen sich
physikalische Methoden wie Mahlen, Laserablation sowie Atzen. Mahlen wird zur Herstel-
lung von metallischen Nanopartikeln angewendet. Dieser Prozess erfordert einen hohen
Energieeintrag und erfolgt meist in Hochenergiekugelmiihlen mit Mahlkérpern aus Wolf-
ramcarbid oder Stahl [8]. Zu den Anwendungsgebieten dieses Verfahren gehort die Herstel-
lung von AlL,O, Partikeln [20]. Durch die Kollision der Mahlk6rper mit Oxidpartikeln kommt
es zu Gitterfehlern innerhalb der Partikel und folglich zu deren Zerstérung. Es ist dadurch
méglich, eine Reduzierung des Partikeldurchmessers um einen Faktor von 10 zu erreichen.
Diese Methoden erlauben allerdings nur eine bedingte Kontrolle der Partikeleigenschaften

wie Partikelgrof3e oder Partikelgroflenverteilung [21].

Chemische Reaktionen Physikalische Prozesse
* Co-Prizipitation Methoden ¢ Lithographie
* Polymerisation in Emulsion * Mahlen
* Sol-gel Synthesen ¢ Drehen
* Thermolyse und Prolyse ¢ Prigen
* Atzen
1 1 | 1
1 1 1 1 >
1nm 10 nm 100 nm 1000 nm

Boottom UP Top DOWN

> <

Abbildung 4:  Methoden zur Herstellung von Nanomaterialien

Die zweite Moglichkeit zur Herstellung nanoskaliger Objekte bieten die Bottom-Up-
Methoden. Man unterscheidet dabei zwischen Flissig- und Gasphasenprozessen (Aerosol-
prozesse). Das wichtigste Anwendungsgebiet des Gasphasenprozesses ist die Herstellung
von Nanomaterialien in Pulver- und Filmform. Dazu gehort eine Gas-Partikel-Umwandlung,
bei der die Bildung der Nanopartikel durch Abkthlung eines tbersittigten Dampfes des
Produktmaterials realisiert wird. Die Initialisierung des Partikelwachstums erfolgt durch eine
homogene Keimbildung, wonach der Wachstumsprozess durch Kondensationsreaktionen,
Koagulation- sowie Koaleszenzvorginge gesteuert wird. Ein weiterer Gasphasenprozess ist
die Flammensynthese. Hier wird die thermische Energie genutzt, um aus Clustern der Aus-
gangssubstanzen das Wachstum der Nanopartikel durch Sintervorginge zu ermdglichen. Ein
zunehmend wichtiges Einsatzgebiet dieses Verfahrens ist die Herstellung der oxidischen und

nichtoxidischen Nanopartikel (Tabelle 1).
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Tabelle 1: Industriebedeutendste Nanopartikel, die mit Gasphasenprozessen hergestellt wer-

den
Produkt Prozess l\f/;iktt%r;)f:
Ruf3 Flammensynthese 8
Titanoxid Flammensynthese 2
Zinkoxid Verdampfung/Oxidation 0,6
Pyrogene Kieselsiure Flammensynthese 0,2
Fe, Pt, Zn,SiO,/Mn Spruhpyrolyse 0,02

Die Flissigphasenprozesse zeigen gegentiber den Gasphasenprozessen verfahrenstechnische
Vor- und Nachteile. Die Synthese in fliissiger Phase erfolgt bei einer niedrigeren Temperatur
als in der Gasphase. Dies fihrt dazu, dass diese Methode fiir die Herstellung von organi-
schen Nanopartikeln geeignet ist. Bei der Herstellung kristalliner anorganischer Nanopartikel
bedeutet das, dass durch den Syntheseprozess die Eigenschaften der kristallinen Phasen nicht
eingestellt werden kénnen. Zu den wichtigsten Flissigphasenprozessen zur Herstellung von
Nanopartikeln gehoren die Sol-Gel-Prozesse und die Fillungsprozesse. Ein Fillungsprozess
wird angewandt, um Nanopartikel im industriellen MaB3stab zu erzeugen. Darunter sind Ma-
terialien wie Aluminiumoxid (Bayer-Verfahren), Zirkonoxid, TiO, (Sulfat-Prozess), SiO,
(Stober-Prozess) zu erwihnen. Die Fillungsprozesse werden bevorzugt, um wenige Nano-
meter kleine Partikel mit enger Partikelgro3enverteilung herzustellen. Die Nanopartikel kén-
nen durch eine Reaktion zwischen den gelosten Salzen gewonnen werden. Nach der
Nukleation erfolgt der Partikelwachstum durch Diffusionsprozesse bzw. Reifungsprozesse.
Die Sol-Gel-Prozesse wiederum werden eingesetzt, um porose Materialien zu erzeugen. In
der Regel sind die Ausgangsstoffe fiir Sol-Gel-Synthese die Alkoxide (z.B. organometallische
Verbindungen des Aluminiums, Titans oder Siliciums). Nach der Herstellung einer Alkoxid-
Losung wird der pH-Wert der Lésung mit entsprechender Base bzw. Sdure gedndert. In Fol-
ge von Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen entsteht ein Gel mit hoher spezifischer
Oberfliche. Die Nachteile dieses Prozesses liegen bei den nur bedingt kontrollierbaren Parti-

keleigenschaften [8].
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3.2 Polymernanopartikel (PNP)

Polymere werden in vielfaltiger Weise in der Nanotechnologie verwendet. Bei der Synthese
von Polymernanopartikeln (PNP) ergeben sich je nach verwendeten Reaktionsbedingungen
unterschiedliche Geometrien der Partikel, wobei die sphirischen PNP eine breite Anwen-
dung finden. Um die formstabilen und im Lésungsmittel unloslichen Materialien herzustel-
len, werden die PNP intra- und/oder intermolekular vernetzt. Dadurch wird deren Einsatz
oberhalb der Glastibergangs- und/oder Schmelztemperatur des jeweiligen unvernetzten
Polymers ermoglicht. Eine kontrollierte Vernetzung der PNP ermoglicht ebenfalls die Fin-
stellung der Netzwerkstruktur, aus der Eigenschaften wie Kettendynamik und Glastber-
gangstemperatur resultieren.

Als Herstellungsmethode fir PNP ist die Emulsionspolymerisation besonders hervorzuhe-
ben. Eine weitere Moglichkeit bieten die Selbstorganisationsprozesse der Polymere in Lo-
sung. Diese Methode verlangt zwar eine starke Verdiinnung des Reaktionsmediums, den-
noch ermdglicht sie - genauso wie die Polymerisation in Emulsion - die Herstellung von Na-
nopartikeln mit definierten Eigenschaften.

Als Erweiterung der Partikel, die aus einem einzigen Polymer bestehen, werden jene PNP
untersucht, die aus mindestens zwei unterschiedlichen Polymeren bestehen und dadurch eine
komplexe Morphologie aufweisen konnen. Die Erkenntnisse zeigen, dass je nach Auswahl
der Polymermischung und der jeweiligen Synthesebedingungen PNP mit Kern-

Schale-Motrphologie, Multischichten-Partikel, Heimsphiren, Janus-Partikel, ,,Himbeer“-artige

Partikel sowie Sandwich-Partikel erhalten werden kénnen (Abbildung 5). Die Synthesestrate-
gien zur Herstellung von mehrphasigen PNP reichen vom Mischen der Homopolymeren
tber Mikrophasentrennung von Co- bzw. Terpolymeren, Emulsions- und Miniemulsions-
polymerisation bis hin zu komplexen Immobilisierungsmethoden [22].

Die Morphologie der mehrphasigen PNP ist hauptsichlich tiber thermodynamische Parame-
ter steuerbar. Die Kompatibilitit sowie die Grenzflichenspannung zwischen den beiden
Polymeren bestimmt die Gleichgewichtsmorphologie der entstehenden Partikel [23].

PNP mit einer Kern-Schale-Morphologie kénnen mittels Emulsionspolymerisation herge-
stellt werden. Diesbeztglich ist die zweistufige Saat-Emulsionspolymerisation ein breit einge-
setztes Polymerisationsverfahren. Wihrend des Prozesses wird in einem ersten Schritt ein
Polymerlatex (Saatlatex) hergestellt. AnschlieBend wird dem System ein zweites Monomer
hinzugegeben, das in die Saatlatexpartikel diffundiert. Dabei ist zu beachten, dass - um die
konkurrierende Bildung von neuen Partikeln zu vermindern - die Emulgatorkonzentration
die kritische Mizellenkonzentration nicht Uberschreiten darf. Entscheidende Faktoren, die die
Partikelmorphologie beeinflussen, sind die Loslichkeit des zugegebenen Monomers in dem
vorliegenden Polymer, die Hydrophilie der beiden Polymeren sowie deren Kompatibilitdt

und Grenzflichenspannung [24].
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Kern-Hiille Janus Multischichten "Himbeer"-artig

Abbildung 5:  Darstellung von unterschiedlichen Morphologien von Polymerpartikeln
[22] [23] [25] [26]

Als eine Weiterentwicklung der Methode der Saatpolymerisation wurde eine vernetzende
Saat-Emulsionspolymerisation priasentiert. Durch diese spezielle Methode ist es mdglich,
Partikel herzustellen, bei denen sich der Vernetzungsgrad vom Kern und von der Schale
stark unterscheidet. Solche Partikel konnen beispielsweise aus einem Zweikomponenten-
Acrylatsystem auf Basis von Ethylacrylat und trifunktionellem
Trimethylolpropantriethoxylattriacrylat bestehen, was durch systematische Untersuchungen
von Eggers aufgezeigt werden konnte [25]. Die Steuerung der Vernetzungsdichte sowie der
Glasubergangstemperatur der beiden Phasen konnten durch die Konzentration des trifunk-
tionellen vernetzenden Comonomers sowie Faktoren wie der Zeit der Zugabe realisiert wer-
den.

Ein weiterer Ansatz fiir die Herstellung von Kern-Schale-PNP sind die Selbstorganisations-
prozesse der Blockcopolymere in Losung. Ein Beispiel stellen die amphiphilen Blockcopo-
lymere auf Basis von Poly(ethylenglykol)methylethermethacrylat und Poly(2,5-dibromo-3-
vinylthiophen) in THF/Wasser-Losung dar. Durch eine Reaktion des Dibromids mit der
Boronsdure konnte ein vernetzter, hydrophober Kern der Partikel erzeugt werden. Der
Polymerblock auf Basis von Polyethylenglykol bildet dabei die Schale aus. Die GréBe der
Partikel konnte durch die Blockzusammensetzung und den Verlauf der Kupplungsreaktion
kontrolliert werden [27].

Eine spezielle Form der PNP stellen die Janus-Partikel dar, die aus zwei unterschiedlichen
Halbkugeln zusammengesetzt sind. Fir die Herstellung solcher Teilchen werden hauptsich-
lich Selbstanordnungsprozesse von Blockcopolymeren in Losung oder Substanz genutzt [22].
Bedingt durch die Blocklingenverhiltnisse konnen wihrend der Phasentrennungsvorginge
neben der sphirischen ebenfalls besondere Strukturen erzielt werden: Lamellen, Zylinder
sowie Gyroide. Der entscheidende Schritt wihrend der Synthese von Janus-Partikeln besteht

in einer Immobilisierung eines der Blocke des Co- bzw. Terpolymeren durch eine Vernet-
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zung. Ein Beispiel hierfur sind die PNP aus Blockcopolymeren auf Basis von
Polyethylenoxid-block-polyacrylsiure und Poly(2-naphthalin)-block-polyacrylsiure. Zunichst
werden durch eine Reaktion der Blocke aus Polyacrylsiure mit 1,2-Propandiamin die ABC-
Strukturen ausgebildet. Im weiteren Verlauf der Reaktion wird durch das Absenken des pH-
Wertes in der wassrigen Losung die Phasentrennung beobachtet, und so die Bildung der Ja-
nus-Partikel. Diese bestehen dann aus einem hydrophobem Polynaphthalin-Bereich und
einer hydrophilen Polyethylenglykol-block-polyacrylsiure. AbschlieBend koénnen diese
amphiphilen, sphirischen Strukturen durch die Behandlung mit Ultraschall in trapezférmige
bzw. halbrunde Objekte umstrukturiert werden [28].

Als weitere Methode fir die Herstellung der Janus-Partikel kann die Miniemulsionstechnik
herangezogen werden. Fir die Herstellung einer Emulsion kénnen vorab synthetisierte
Polymere verwendet werden, die nach dem Auflésen durch die Zugabe eines geeigneten
Tensides im Wasser emulgiert werden. Am Beispiel von einer nichtmischbaren
Polymerpaarung von Polystyrol und Polypropylencarbonat konnte gezeigt werden, dass es
aufgrund der hohen Grenzflichenspannung und der Unvertrdglichkeit zur Bildung von Ja-

nus-Strukturen kommt [29].

3.2.1 Hybride Polymernanopartikel

Durch die Herstellung von hybriden PNP werden Strukturen mit komplementiren bzw.
synergistischen Eigenschaften erzeugt. Sie stellen eine Kombination von organischen und
anorganischen Substanzen dar. Eine besondere Aufmerksamkeit verdienen hierbei die hybri-
den PNP mit einer Kern-Schale-Morphologie, die mittels Emulsionspolymerisation herge-
stellt werden. Eine Polymerisation bzw. Copolymerisation in Emulsion ermdéglicht neben der
Kontrolle der Partikelzusammensetzung ebenfalls die Kontrolle der Partikelgrofe,
Partikelgroenverteilung und von Oberflicheneigenschaften. Es wurden zahlreiche Untersu-
chungen prisentiert, die durch innovative Ansitze die Einkapselung von Feststoffen, Flis-
sigkeiten sowie Gasen in eine Polymerschale gestatten [30]. Durch den Einbau von Substan-
zen mit speziellen elektrischen, magnetischen oder biochemischen Higenschaften werden
multifunktionelle Systeme hergestellt. Die anorganischen Partikel, die in ein Polymer einge-
kapselt werden, konnen somit vor den dulleren Einfliissen geschiitzt werden. Dartiber hinaus
wird durch die Polymerschale eine Kompatibilisierung dieser Partikel mit unpolaren Matrices

erreicht.

3.2.1.1 Polymernanopartikel mit magnetischem Kern

Eine wichtige Gruppe der hybriden PNP stellen die Polymerpartikel mit einem magnetischen

Kern dar. Verstarkt werden diese Strukturen fiir medizinische Zwecke untersucht. Ein wach-
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sendes Interesse an solchen Partikeln wird ebenfalls in der Werkstofftechnologie beobachtet,
mit dem Ziel, sie als neuartige Fillstoffe fur Polymernanokomposite einzusetzen.

Fir die Herstellung der hybriden Polymernanopartikel mit einem magnetischen Kern werden
Synthesemethoden wie konventionelle Emulsionspolymerisation [26], Dispersionspolymeri-
sation [31], emulgatorfreie Emulsionspolymerisation [32], Grenzflichenpolymerisation [33]
sowie Miniemulsion [20] eingesetzt. Die meisten Studien prasentieren die Einkapselung des
Magnetits in unpolaren Polymeren wie Polystyrol (Abbildung 6). Dafiir wird hiufig eine Mi-

niemulsionspolymerisation als Syntheseverfahren eingesetzt.

S0 nm

Abbildung 6: Eingekapselte Magnetitnanopartikel in Polystyrol mittels einer Miniemulsion
[30] [206]

Die Technik der Miniemulsionspolymerisation setzt voraus, dass wihrend der Synthese ein
Hydrophob verwendet wird, das im Monomer dispergiert wird. Dartiber hinaus wird das
System mittels Ultraschall behandelt, um die homogene Verteilung des Magnetits in Partikeln
und eine enge PartikelgroBenverteilung zu gewihrleisten. Die so hergestellten Partikel besit-
zen einen Durchmesser zwischen 30 und 500 nm [26]. Die Besonderheiten einer Miniemul-
sionspolymerisation und deren Unterschiede im Vergleich zu einer konventionellen Emulsi-
onspolymerisation sind vielfach in der Literatur diskutiert worden [34].

Neben dem Polystyrol zur Einkapselung der Magnetitnanopartikel werden unter anderem

Polylactid, Poly(e-caprolactam), Polyethylmethacrylat sowie deren Copolymere eingesetzt
[23].

3.2.1.2  Magnetit

Magnetit gehort zur Gruppe der Eisenoxide. Er besitzt in seiner Struktur zwei- und dreiwer-
tige Eisenkationen und wird mit der Allgemeinformel Fe,0, dargestellt. Der Magnetit kristal-
lisiert in einer inversen Spinell-Struktur: (Fe’*),..[Fe’ Fe’], O, [19]. Die Sauerstoffatome

bilden dabei die kubisch dichteste Packung. Bei den inversen Spinellen besetzen die
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Fe’*-Ionen ein Achtel der tetraedrischen Liicken und ein Viertel der oktaedrischen Liicken
und die Fe*'-Tonen ein Viertel der oktaedrischen Liicken (Abbildung 7). In dieser Struktur
sind die Spins der tetraedrisch koordinierten Fe’*-Ionen antiparallel zu den Ionen, die ok-
taedrisch koordiniert sind. Daher kommt es zu einer Kompensation der Momente der
Fe’*-Ionen und iibrig bleiben die magnetischen Momente der Fe’'-Ionen. Daher ist das
Spinmoment der Fe**-Tonen fiir die ferrimagnetischen Eigenschaften des Magnetits aus-

schlaggebend.

Abbildung 7:  Schematische Darstellung der magnetischen Struktur der ferrimagnetischen
Spinell am Beispiel von Magnetit [19]

Magnetit findet sich in der Natur als Magnetiteisenstein und stellt das bestindigste Oxid des
Eisens dat. Seine Dichte betrigt 5,2 g/ cm’, die Curie-Temperatur 851 K und seine Schmelz-
temperatur 1808 K [35]. Es besteht eine Vielfalt an Methoden, die zur Herstellung des Mag-
netits einbezogen werden konnen. Magnetit entsteht durch Uberleiten von Wasserdampf
liber gliihendes Eisen unterhalb von 560°C (151k] +3 Fe+4H,0,—Fe,0, + 4H,), sowie
durch Glihen von a-Fe,O,.

Fir die Herstellung der Magnetitnanopartikel werden hidufig nasschemische Methoden an-
gewendet. Die klassischste Methode berticksichtigt die Koprizipitation von zwei- und drei-
wertigen Fisensalzen mittels Basen. Es ist besonders zu beachten, dass die Bildung des Mag-
netits von der Konzentration der Eisenkationen und des pH-Wertes abhingig ist (Abbildung
8). Die Herstellung von Magnetit wird erreicht, wenn das Verhiltnis von Fe’* zu (Fe’" +Fe™)
0,66 betrigt [30].

Der Magnetit kann ebenfalls mittels Sol-Gel-Methoden aus Eisenoxidhydroxid mit anschlie-
Bender Reduktion im Stickstoffstrom hergestellt werden [37], sowie aus Eisensulfat mit Nat-
ronlauge in Anwesenheit des Kaliumnitrates gefillt werden [38]. Um die Neigung der Magne-
titnanopartikel zur Agglomeration zu vermindern sowie deren Vertriglichkeit mit anderen
Medien zu gestatten, wird haufig eine Oberflichenfunktionalisierung durchgefiihrt [14]. Auf-
grund der negativen Oberflichenladung der durch Koprizipitation hergestellten Magnetit-
partikel sind mehrere Molekiile geeignet, die Partikeloberfliche zu modifizieren. Neben den
herkémmlichen Emulgatoren werden auch Substanzen wie Silane (z. B.: Trimethoxysilan),

Fettsiduren (Ol- bzw. Ricinolsiure) eingesetzt. Dariiber hinaus kénnen zur Funktionalisierung
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der Magnetitpartikel ebenfalls Polymere wie Polypyrrole, Polyester oder Polyglykolsiuren

verwendet werden [14] .

OH/Fe

Felll/(Fell+Felll)

Abbildung 8: Darstellung der in Losung hergestellten Phasen als Funktion der Eisenkon-
zentration und Hydroxygruppenkonzentration [36]

Magnetitnanopartikel finden Anwendung in der medizinischen Diagnostik, medizinischer
Therapie, in der Katalyse, Elektrotechnik sowie Sensorik. Zu den neuen und viel verspre-
chenden Anwendungen der superparamagnetischen Magnetitnanopartikel gehéren die mag-
netisch aktiven Elastomere (MAE). Durch die Einarbeitung der Magnetitnanopartikel in eine
Kautschukmatrix entstehen Elastomerwerkstoffe mit schaltbaren, viskoelastischen Eigen-
schaften [7] [14].

3.3 Emulsionspolymerisation

Die Emulsionspolymerisation ist das meist eingesetzte Polymerisationsverfahren zur Herstel-
lung von sphirischen Polymernanopartikeln [34] [39] [40] [41]. Diese Technik ermoglicht
durch die Kontrolle der Prozess- und Stoffparameter die Einstellung von Partikelgrofe,
Partikelgrolenverteilung, Oberflicheneigenschaften und - im Fall von einer vernetzenden
Emulsionspolymerisation - der Vernetzungsdichte innerhalb der Partikel. Unter einer Emul-
sion versteht man die feine Verteilung einer Flissigkeit in einer anderen, wobei die beiden
Flissigkeiten ineinander nicht oder nur wenig 16slich sind [41].

Emulsionen sind thermodynamisch instabil [42] [43]. Die hohe Grenzflichenspannung zwi-

schen Ol- und Wasserphase fithrt zum Anstieg der freien Gibbs-Energie:
AG =yAA —TAS (1)

AG- Anderung der freien Gibbs-Energie
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Y- Grenzflichenspannung
AA-Anderung der Grenzfliche
T-Temperatur

AS-Anderung der Entropie

Um das Energieniveau zu reduzieren, strebt das System danach, in den energieglinstigeren
Zustand zurickzukehren. Emulsionen zeigen dementsprechend eine Tendenz, in den An-
fangszustand zuriickzukehren, zu dessen Zeitpunkt die Grenzfliche minimal ist, was wiede-
rum ein Aufbrechen der Emulsion bedeutet [44]. Um die Grenzflichenspannung einer
Emulsion herabzusetzen und diese somit zu stabilisieren, werden grenzflichenaktive Sub-
stanzen, die sogenannten Emulgatoren, eingesetzt.

Man unterscheidet Ol-in-Wasser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen. Bei  Ol-in-Wasser-
Emulsionen bildet das Wasser eine kontinuierliche Phase, in der die Oltrépfchen dispergiert
sind. In der Wasser-in-Ol-Emulsion liegt ein umgekehrtes System vor. In der vorliegenden
Atbeit wird die Ol-in-Wasser-Emulsion als Schwerpunkt behandelt und dementsprechend
weiter beschrieben. Die Bezeichnung ,,OI bezieht sich auf die Monomere, die organischen
Ursprungs und daher wasserunvertraglich sind.

Ein Emulsionspolymerisationsansatz besteht grundsitzlich aus Monomer, Wasser, Emulga-
tor und Initiator [44]. Die Zusammensetzung einer Reaktionsmischung hat direkten Einfluss
auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Endeigenschaften des Latex [34].

Das in Wasser emulgierte Monomer wird nach einer radikalischen Initiierung wahrend einer
Kettenreaktion in Polymer umgewandelt. Die radikalische Polymerisation setzt voraus, dass
die verwendeten Verbindungen tber eine Vinylgruppe verfiigen, die durch freie Radikale zu
einer Kettenreaktion anzuregen sind. Aus diesem Grund wird die Monomerklasse der Vinyl-
verbindungen fiir Zwecke der Emulsionspolymerisation eingesetzt. Dazu gehdren unter an-
derem Monomere wie Styren, Tetrafluorethylen, Vinylacetat, Vinylchlorid [34]. Dartiber hin-
aus ist die Loslichkeit der Monomere in Wasser ein wichtiger Faktor wihrend der Synthese,
der die Nukleation der Partikel beeinflusst. Durch die Auswahl der Monomere werden die
physikalisch-chemischen Eigenschaften der Polymerketten bestimmt. Mit Hilfe von multi-
funktionellen Monomeren kann eine inter- und intramolekulare Vernetzung der Ketten er-
reicht werden. Durch mindestens zwei Doppelbindungen in der Struktur dieser Molekdle
wird die Vernetzung unterschiedlicher Ketten (inter) oder zweier unterschiedlicher Stellen
einer wachsenden Kette (intra) realisiert. Als Hauptvertreter der vernetzenden Monomere gilt
das Divinylbenzol, das fiir die Vernetzung von Polystyrolketten verwendet wird [34]. Im Fall

von Methylmethacrylaten hat das Ethylenglykoldimethacrylat Einsatz gefunden [45].
Um technische, metastabile Emulsionen herzustellen, ist der Einsatz einer Schutzsubstanz,

eines Emulgators, erforderlich. Als Emulgatoren bezeichnet man Substanzen, die in ihrer

chemischen Struktur sowohl hydrophile als auch hydrophobe Gruppen beinhalten und dem-
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zufolge sowohl mit polaren als auch mit unpolaren Substanzen in affiner Wechselwirkung
stechen konnen [46]. Der Emulgator fihrt durch Bildung einer Grenzschicht zwischen
Monomer und Wasser zur Erniedrigung der Grenzflichenspannung - und dementsprechend
des Energieniveaus - einer Emulsion (Abbildung 9). Anhand der Grafik wird deutlich, dass
eine kritische Konzentration (cmc - Kritische Mizellenkonzentration) existiert, ab der die
Grenzflichenspannung schlagartig herabgesetzt wird. Bei dieser Konzentration liegen
Emulgatormolekiile nicht mehr gelést in Wasser vor, sondern bilden geordnete Aggregate -
die sogenannten Mizellen. Ursache dafiir sind van-der-Waals Krifte, die zu attraktiven
Wechselwirkungen zwischen den hydrophoben Gruppen der Emulgatormolekiile fihren.
Die Emulgatormolekdle richten sich zueinander, entgegen der wissrigen Phase, aus. Gleich-
zeitig werden die hydrophilen Gruppen der Emulgatormolekiile in Richtung Wasser ausge-
richtet und dabei durch Wassermolekdile solvatisiert [40]. So wird der Kontakt zwischen den
hydrophoben Emulgatormolekiilteilen und den Wassermolekiilen vermindert. Die Grenzfla-
che und die Grenzflichenspannung werden dadurch minimiert. Dartiber hinaus wird zur
Herstellung einer Emulsion immer Energieeintrag in Form von Ruhren, Schiitteln oder

Schlagen bendtigt [42].

|
¢ Emulgator

Orberlichenspannung [mN/m|

Konzentration [mg/l]
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Abbildung 9: Einfluss der Emulgatorkonzentration auf die Grenzflichenspannung

Emulgatoren werden anhand ihres Wirkungsmechanismus in ionische und nichtionische
Tenside eingeteilt. Die beiden Substanzklassen weisen unterschiedliches Verhalten im Wasser
auf. Tonische Emulgatoren verfligen tGber dissoziierbare hydrophile Gruppen, die in der
Struktur der nichtionischen Emulgatoren nicht vorkommen. Die ionischen Emulgatoren
koénnen beziiglich der Ladung der hydrophilen Gruppe als anionisch und kationisch einge-
ordnet werden.

Die kationischen Emulgatoren werden im Unterschied zu anionischen relativ selten fiir die

Emulsionsherstellung benutzt. Die Latexpartikel selbst sind oft negativ geladen (durch an die
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Kette angebundene Initiatorreste), wodurch die kationischen Emulgatormolekiile inkompati-
bel mit der wachsenden Polymerkette sind.

Zur hydrophilen Gruppe der anionischen Emulgatoren gehéren Sulphate, Sulfonate oder
Phosphate. Diese Gruppen sind fiir die elektrostatische Stabilisierung der Emulgatoren ver-
antwortlich. Dariiber hinaus beeinflussen sie das Verhalten des Emulgators gegeniiber Hyd-
rolyse. Sie bestimmen auch die Langzeitstabilitit der Dispersion in Bezug auf Anderung der
Parameter wie Temperatur und pH-Wert [41].

Die hydrophoben Gruppen der ionischen Emulgatoren bestehen meistens aus Alkyl- bzw.
Arylketten [44]. Thr Charakter beeinflusst Eigenschaften wie Adsorptionsverhalten des
Emulgators auf der Oberfliche der Polymerpartikel, die kritische Mizellenkonzentration und
hat Einfluss auf das Ausmal3 der zusitzlichen sterischen Beitridge zur Stabilisation der Emul-
sion [41].

Aus dem FEinsatz der ionischen Emulgatoren resultiert eine gleichmillige Aufladung der
Grenzfliche zwischen der dispersen und der kontinuierlichen Phase. Durch die Absto3ungs-
potenziale und die daraus resultierenden repulsiven Wechselwirkungen wird die Anndherung
der Teilchen gehemmt [46]. Die gesamte Potenzialenergie der geladenen Partikel ist aller-
dings nicht nur durch die repulsiven Krifte bestimmt. Die attraktiven van-der-Waals Wech-
selwirkungen zwischen den hydrophoben Gruppen beeinflussen die Stabilitit einer Dispersi-
on. Wenn diese zu stark ausgeprigt sind, konnen sie zur Brechung der Emulsion fiihren [34].
Die gesamte freie Gibbs-Energie der Interaktionen zwischen den dispergierten Partikeln ist
die Summe von freier Gibbs-Energie der van-der-Waals Wechselwirkungen und der freien
Gibbs-Energie von elektrostatischen Wechselwirkungen AG=AG,+AG,. Wenn die Partikel
weit genug voneinander entfernt sind, sind die Wechselwirkungen zwischen ihnen zunichst
zu vernachlassigen.

Eine Distanzreduzierung hat zur Folge, dass die elektrostatischen Repulsionskrifte zwischen
den Partikeln an Bedeutung gewinnen (Abbildung 10). In dieser Hinsicht ist die Stabilitit
einer Dispersion hauptsichlich von der Konkurrenz zwischen zwei gegenstindigen Interak-
tionen bestimmt [44].

Nichtionische Emulgatoren gewihrtleisten die Stabilitit von Dispersion iiber sterische Me-
chanismen [39]. Fir nichtionische Emulgatoren ist im Vergleich zu ionischen ein niedriger
Wert der kritischen Mizellenkonzentration charakteristisch. Das wird dadurch erklart, dass
hier keine elektrischen repulsiven Wechselwirkungen stattfinden, die die Agglomeration der
Emulgatorpartikel erschweren. Die hydrophoben Gruppen der nichtionischen Emulgatoren
werden an der Partikeloberfliche adsorbiert. Die adsorbierten Emulgatormolekiile mtssen
relativ eng an der Partikeloberfliche platziert werden, um eine sterische Barriere zu erzeugen,

die eine Flokkulation der wachsenden Polymerketten vermeidet [44].
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[\
N

2. Minimum

1. Minimum

Abbildung 10: Potenzielle Energie des Systems in Abhingigkeit vom Partikelabstand [34]

Es wurde gezeigt, dass der Einsatz von nichtionischen Emulgatoren in der Polymerisation
zur Herstellung von relativ grof3en Polymerpartikeln fihrt [34]. Im Gegensatz zu ionischen
Emulgatoren sind die nichtionischen aber nicht sensitiv gegentiber den vorhandenen Elekt-
rolyten. Sie sind effektiv sowohl in wissrigen als auch in nichtwissrigen Medien und weisen
zudem eine gute Stabilitit bei niedrigen Temperaturen auf [44].

In der Praxis werden ionische und nichtionische Emulgatoren meist in Kombination einge-
setzt. Daraus folgende synergetische Effekte (AG=AG,+AG.+AG,) ermdglichen bessere

Dispersionsstabilitit, niedrigere Partikeldurchmesser und hohere Monodispersitit [41] [40].

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in de-ionisiertem Wasser. Die Kationen der im Wasser
vorliegenden Salze kénnen sonst zur Destabilisierung der mit anionischen Emulgatoren sta-
bilisierten Emulsion fithren. Zudem kénnen die Ionen die Nukleationsphase am Anfang der
Reaktion beeinflussen [34] [39]. Der Sauerstoff muss ebenso aus dem Reaktionsgemisch ent-
fernt werden. Als Radikal bewirkt er eine Inhibition der Polymerisation und verzbgert die
Polymerisation. Uberdies verlangen Sicherheitsgrinde den Ausschluss des Sauerstoffs, so-
bald eine Reaktion mit potenziell explosionsfihigen und brennbaren Monomeren durchge-
fuhrt wird [34] [44].

Fir die Initilerung einer radikalischen Emulsionspolymerisation werden radikalische Initiato-
ren eingesetzt [47]. Als Initiator bezeichnet man ein Molekil, das durch Wirmezufuhr, elekt-
romagnetische Strahlung oder infolge chemischer Reaktion einer homolytischen Spaltung
unterliegt, wodurch Radikale gebildet werden. Im Allgemeinen kénnen die Radikale aus un-
terschiedlichen chemischen Verbindungen, wie Peroxiden, Azoverbindungen, Hydroperoxi-
den gebildet werden. Die in der Emulsionspolymerisation zumeist eingesetzten Initiatoren
gehoren zur Substanzklasse der wasserloslichen Initiatoren (eine Ausnahme bildet hier die
Synthese von Polymeren mittels Miniemulsionsverfahren, bei dem neben den wasserldsli-
chen auch 6ll6sliche Initiatormolekile eingesetzt werden kénnen [30]). Die am haufigsten

verwendeten Initiatoren sind Kalium- bzw. Ammoniumperoxid, Wasserstoffperoxid oder
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Azoverbindungen. Auch teilweise wasserlosliche Substanzen wie Succinylperoxid oder tert-
Butylhydroperoxid kénnen eingesetzt werden [48]. Dartiber hinaus werden Redoxsysteme,
die aus Wasserstoffperoxid und Eisen(II)salzen bestehen, oft eingesetzt, um die Polymerisa-

tion in tiefen Temperaturen durchfithren zu kénnen.

3.3.1 Polymerisationsmechanismus

Eine schematische Darstellung eines typischen Emulsionspolymerisationssystems ist in Ab-
bildung 11 dargestellt. Das Monomer im Emulsionssystem kann in Form von
Monomertropfchen, in den Mizellen oder gelost in  Wasser vorliegen. Die
Monomertropfchen dienen als Reservoir fiir die Polyreaktion und sind ca. 1-10 um grof3. Im
Unterschied dazu sind die mit Monomer gequollenen Mizellen lediglich 5-10 nm im Durch-
messer grof3 und bilden anhand experimentell abgesicherter Theorie von Harkins den Ort fiir
die Polymerisation. Ob und wie konzentriert das Monomer in Wasser vorliegt, ist von sei-
nem Loslichkeitsparameter abhingig [40].

Kinetische Experimente wurden durchgefihrt und die passenden quantitativen Theorien
entwickelt, um den Mechanismus der Emulsionspolymerisation moglichst vollstindig zu

beschreiben [49] [50] [51] [52].

Abbildung 11: Schematische Darstellung einer Emulsionspolymerisation

Der Ablauf einer Emulsionspolymerisation wird in drei Etappen eingeteilt:

I- Partikelbildung, II- Partikelwachstum und III- Termination.

Die Partikelbildung, die sogenannte Nukleation, beginnt in der wissrigen Phase [40]. Die
entstandenen freien Radikale reagieren mit den im Wasser gelosten Monomeren. Das sich

bildende Oligoradikal wird mit fortschreitender Anlagerung von Monomeren immer hydro-

25



phober. Dies erfordert eine Stabilisierung durch Emulgatormolekiile. Wie dies erfolgt, kann
durch zwei Modelle beschrieben werden:

a) Der homogene Mechanismus setzt voraus, dass an der Oberfliche der in der wissri-
gen Phase wachsenden Teilchen die Emulgatormolekiile adsorbiert und damit die
Partikel stabilisiert werden.

b) Der mizellare Mechanismus beschreibt diesen Prozess anders. Hier wird gedeutet,
dass die wachsenden Oligoradikale in die mit Monomer gequollenen Mizellen
eindiffundieren.

In der ersten Phase — der Nukleationsphase - wird die Partikelanzahl bestimmt. In dieser Zeit
steigt deren Menge an (Abbildung 12). In weiteren Verlauf der Polymerisation bleibt sie kon-
stant. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt an. Die steigende Grof3e der Polymerpartikel fihrt
zur VergroBerung der Oberfliche. Das hat zur Folge, dass die Emulgatormolekiile aus dem
Wasser an der Partikeloberfliche adsorbiert werden miissen, um diese weiterhin zu stabilisie-
ren. Die Konzentration der Emulgatormolekile im Wasser sinkt dabei unter den Wert der
kritischen Mizellenkonzentration. Die in der kontinuierlichen Phase verfiigharen Mizellen
werden daher aufgelst, um an die Polymerpartikeloberfliche angebunden zu werden. Sobald
keine Mizellen mehr im System vorhanden sind, ist die erste Etappe der Reaktion abge-
schlossen. Diese Etappe ist die zeitlich kiirzeste und fuhrt zum Monomerumsatz von ca. 2-
15 % [48].

Oberflichenspannung

Teilchenzahl

Geleffekt

Polymerisationsgeschwindigkeit

Abbildung 12: Darstellung der zeitlichen Anderung von Polymerisationsgeschwindigkeit,
Teilchenanzahl und Grenzflichenspannung bei einer Emulsionspolymerisati-

on

In der zweiten Phase der Reaktion findet das Polymerwachstum statt. Am Anfang verlduft es
ungehindert, da die Konzentration des Monomers in Mizellen hoch ist. Die Polymerisations-
geschwindigkeit ist konstant hoch. Die Monomermolekiille werden stetig aus den
Monomertropfchen in die wachsenden Polymerpartikel nachgeliefert, bis das Reservoir ver-

braucht ist. Bis dahin wird der Umsatz ein Niveau von 70 - 80% erreichen.
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In der dritten und letzten Phase der Polymerisation sinkt die Monomerkonzentration. Die
Polymerisationsgeschwindigkeit nimmt dementsprechend ab. In dieser Phase kann es zu
einem leichten Anstieg der Geschwindigkeit kommen. Dies wird mit dem Autobeschleuni-
gungseffekt erklirt, dem sogenannten Trommsdorf-Geleffekt. Die Reaktion kann beendet wer-
den, wenn kein Monomer mehr zuginglich ist. Dies erfolgt in der Regel, wenn zwei Makro-

radikale miteinander rekombinieren oder ein Radikalfinger zugegeben wird [48].

Eine Vielzahl von Experimenten hatte das Ziel, den Einfluss von Emulgatorkonzentration,
Initiatorkonzentration, Temperatur und Monomertyp auf die Polymerpartikelanzahl zu kla-
ren, um deren Anzahl dementsprechend vorhersagen zu kénnen. Die Pionierarbeit auf die-
sem Gebiet, die Smith Ewart Theorie [52], die als erste die Anzahl der Partikel als Funktion
der Zeit wihrend der Emulsionspolymerisation beschrieben hat, wurde anhand Harkins qua-
litativer Theorie entwickelt [51]. Fiir Styren als Monomer wurde nachgewiesen, dass die End-
anzahl der Polymerpartikel den Ausgangskonzentrationen von Initiator [I]"* und Emulgator
[S]"® mit jeweiligen Potenzen entspricht. Obwohl die Theorie fiir wenig wasserldsliche
Monomere gut anwendbar ist, eignet sie sich fiir andere Monomere nur bedingt oder gar
nicht. Solche Systeme werden durch ein alternatives Model, das durch Fitch und Gordon

entwickelt wurde, beschrieben [53].

3.3.2 Kinetik einer radikalischen Polymerisation

Bei einer radikalischen Polymerisation werden drei Schritte unterschieden: der Kettenstart,
der Kettenwachstum und die Kettenabbruchreaktion.

Der Kettenstart erfolgt nach dem Zerfall eines Initiators (I):

kg
| —> 2R 2

Dieser Schritt erfordert eine im Vergleich zu anderen Schritten hohe Aktivierungsenergie. Im
Vergleich zum Kettenwachstum und dem Kettenabbruch liuft die Zersetzung des Initiators
langsam ab. Somit ist das der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Die Startgeschwindigkeit

vi entspricht der Geschwindigkeit der Radikalbildung:

v; = d[RM’]/dt = 2k, f[I] 3)

Der Faktor fist ein Mal3 fiir die Fihigkeit der Radikale (R) , eine Polyreaktion zu initiieren.
Im Laufe des Kettenwachstums wird das Monomer an das wachsende Makroradikal angela-

gert.
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Es wird angenommen, dass die Geschwindigkeit jeder Anlagerungsreaktion konstant bleibt.

Diese wird wie folgt beschrieben:
v, = ky[M][M'] (4)

Die Geschwindigkeit des Kettenwachstums ldsst sich aus dem Verbrauch des Monomeren
bestimmen, da das im Wesentlichen als eine Umsetzung des Monomeren zum Polymeren

betrachtet wird.

Die Kettenabbruchreaktion ist ein bimolekularer Prozess, der nur von der Konzentration der
wachsenden Kettenenden abhingig ist. Dabei unterscheidet man zwei Mechanismen: eine
Rekombination zweier Radikale und eine Disproportionierungsreaktion. Wihrend einer Re-
kombination kommt es zur Erh6éhung der Molmasse des Polymers. Bei einer Disproportio-
nierung wird ein Wasserstoffatom in 3-Position abstrahiert und somit wird ein ungesittigtes
Kettenende erzeugt. Die Geschwindigkeit fiir beide Mechanismen ist durch folgende Glei-

chung beschrieben:

ve = 2k [M][M] ©

Die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit einer radikalischen Kettenreaktion ergibt sich
somit aus der Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Polymerpartikel und der gesamten Anzahl

der Partikel. Die ist der Monomerkonzentration und [I] proportional:

vp = kp{fkalll/k}/?[M] ©6)

Die kinetische Kettenlinge ist zur Geschwindigkeit der Polymerisation umgekehrt proporti-
onal. Daraus folgt, dass ein Temperaturanstieg in einer Erhohung der Geschwindigkeit und
einer Abnahme der Kettenlinge resultiert. Im Weiteren ist die kinetische Kettenlidnge eben-
falls zur Radikalkonzentration umgekehrt proportional. Die Kontrolle des Polymerisations-

grades durch die Initiatorkonzentration ist somit méglich [54].

3.4 Elastomernanokomposite

Um den steigenden Anforderungen an moderne Werkstoffmaterialien zu gentigen, wird
heutzutage die Herstellung von Verbundmaterialien realisiert, die aus einem Matrix- und ei-
nem Fillstoffmaterial bestehen [55]. Durch eine selektive Materialkombination kénnen
Werkstoffe erzeugt werden, die sich durch ihre Materialeigenschaften von den einzelnen
Komponenten wesentlich unterscheiden [56] [57]. Kompositmaterialien werden nach der

Art des verwendeten Matrixmaterials (Metall-, Keramik, Polymerkomposite) sowie des Fiill-
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stoffs (Fasern-, Flocken-, Partikelkomposite) eingeteilt [55]. Zudem wird anhand der geomet-
rischen Anordnung der beiden Komponenten zwischen gefiillten Kompositen und Lamina-

ten unterschieden.

Im Vergleich zu Metallen und Keramiken spielt die Stoffgruppe der Polymere eine immer
groBBere Rolle in der Werkstoffentwicklung. Aufgrund der Vielfalt moglicher Strukturen und
deren Figenschaften werden Polymere zunehmend als Ersatzmaterialien fir andere Werk-
stoffklassen eingesetzt. Grunde dafiir sind die gute chemische Bestindigkeit, gute Isolier-
moglichkeiten, niedriges spezifisches Gewicht und deren energetisch effiziente Verarbeitung
[57]. Durch den Einsatz von zusitzlichen Additiven werden Elastizititsmodul, Reil3festigkeit

sowie Sprodigkeit bei tiefen Temperaturen positiv beeinflusst.

3.4.1 Kautschuke und Elastomere

Die polymeren Werkstoffe werden anhand ihres temperaturabhingigen Schubmodulverlaufs
sowie des Zugverformungsrestes in Thermoplaste, Elastomere, Duroplaste und thermoplas-
tischen Elastomere unterteilt [1] [2]. Die Elastomere stellen dabei eine spezielle Klasse der
polymeren Werkstoffe dar und bestehen aus weitmaschig, chemisch vernetzten Kautschu-
ken. Die Kautschuke sind Polymere, deren Ketten eine amorphe (bedingt auch teilkristalline)
Struktur und eine hohe Beweglichkeit aufweisen. Die Hauptkette der Kautschuke besteht
meistens aus Kohlenstoff und Wasserstoff, kann aber auch Atome wie Silizium, Sauerstoff
oder Fluor beinhalten. Dem chemischen Aufbau der Polymerkette entsprechend werden die
Kautschuke nach DIN/ISO1629 in Kautschuke mit ungesittigter Kohlenwasserstoffkette in
der Hauptkette (R), gesittigter Kohlenwasserstoftkette (M), Kautschuke mit C-O Bindung in
der Hauptkette (O) und Kautschuke mit Siloxangruppen (Q) unterteilt [1].

Die wichtigsten physikalischen Eigenschaften von Elastomeren sind hohe Dehnung (100 %
bis 1000 %), niedriger Zugverformungsrest (< 2 %), niedriger Elastizititsmodul, eine Glas-
tbergangstemperatur unterhalb der Gebrauchstemperatur sowie nichtlineares mechanisches
Verhalten bei einer Verformung (Tabelle 2). Zu den wichtigsten Nutzungseigenschaften der
Elastomere gehoren reversible, dynamische Verformung, geringe Hysterese sowie einstellba-
re Dampfung.

Die Elastomerketten liegen in Form von statistisch angeordneten, flexiblen Knaulen vor, die
durch chemische Vernetzung und physikalische Verhakungen ein Netzwerk ausbilden. Da-
raus folgt ein entropieelastisches Verhalten der Elastomere, das diese Werkstoffgruppe von
Thermoplasten und Duroplasten unterscheidet [1]. Bei den Thermoplasten und Duroplasten
liegen die Molekilgruppen definiert und unflexibel vor. Wihrend einer Deformation werden
durch die einwirkende Kraft die Atomabstinde verindert. In diesem Fall wird die Elastizitat
des verformten Kérpers im Wesentlichen durch die Anderung der inneren Energie bestimmt
(Energieelastizitit). Bei Elastomeren liegen die vernetzten Polymerketten - wie bereits er-

wihnt - in Form eines flexiblen Polymerkniuels vor. Die statistisch wahrscheinlichste und
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energetisch gunstigste Konformation der Ketten entspricht dabei der maximalen Entropie
im betrachteten System. Wirkt nun eine gerichtete Kraft auf ein Polymerkniuel, reduzieren
sich die Anordnungsmoglichkeiten der Ketten im Knauel (Abnahme der Freiheitsgrade), da
eine Vorzugsrichtung durch die duflerlich anliegende Kraft eingestellt wird, wodurch die En-
tropie des Systems abnimmt. Wird das Polymerkniul wieder entlastet, nimmt das System
nach einiger Zeit seine urspriingliche Grundform mit dem wahrscheinlichsten Zustand ein,
wodurch die Entropie des Systems wieder maximal wird. Dies ist konform mit dem zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik, der besagt, dass ein System niemals ohne duflere Einwirkung

in einen unwahrscheinlicheren Zustand tibergeht.

Tabelle 2: Unterteilung der polymeren Werkstoffe aufgrund ihrer physikalischen Eigen-
schaften
Thermoplaste
Elastomere Duroplaste Thermoplaste
Elastomere

vorwiegend vorwiegend energieelas-

entropieelastisch

energieelastisch

entropieelastisch tisch
chemisch vernetzt chemisch vernetzt Physikalisch vernetzt nicht vernetzt
Kein FlieBbereich Kein FlieBbereich
_Cm crberee -em eebereie Schmelzbereich Schmelzbereich
bis zur Zersetzung bis zur Zersetzung
Glastibergangs- 2 Ubergangsbereiche Kilterichtwert bzw.
temperatur kein Tr Kristallitschmeltzpunkt Tk,
Ty, TR<0°C Tr< 0°C, Tp>>0°C Tw>>0°C
z f -
ppveronmangs nicht bestimmbar ZVR<50% ZVR>50%

rest (ZVR)<2%

Die entropieelastischen Eigenschaften wurden u. a. von Gough beobachtet, der feststellte,
dass sich ecin gestrecktes Elastomer unter Wirmezufuhr, anstatt sich wie Metalle oder
thermoplastischen Werkstoffe auszudehnen, zusammenzieht. Dieser Effekt wurde von Joule
niher beschrieben und ist als Gough-Joule Effekt bekannt [1]. Erkldren ldsst sich das durch
die oben erwahnte Entropieelastizitit. Durch die Vordeformation befindet sich das gestreck-
te Elastomer in einem thermodynamisch ungtinstigeren Zustand mit einer geringeren Entro-
pie im Vergleich zum undeformierten Zustand. Bei Warmezufuhr ist den Ketten moglich,
weitere thermisch angeregte Konformationen einzunehmen, die zur Entropieerh6hung fith-

ren. Daraus folgt, dass sich das Elastomer stirker verkndult und zusammenzieht [58].

Die Eigenschaften der Elastomere lassen sich am Beispiel des Temperaturverlaufs des kom-
plexen Schubmoduls veranschaulichen [1]. Der Schubmodul (G*) ist eine Materialgré3e und
beschreibt das Verhiltnis zwischen der Schubspannung und dem Tangens des Schubwinkels
wihrend einer Scherverformung. Der Schubmodul stellt dabei ein Mal3 fur die Steifigkeit des
Materials dar. Die Schubmodulidnderung fir Elastomere in Abhangigkeit der Temperatur ist

in Abbildung 13 dargestellt und ldsst sich in vier Bereiche unterteilen.
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Abbildung 13: Schematische Darstellung der Temperaturabhiangigkeit des Schubmoduls von

Elastomeren [1]

Im energieelastischen Bereich (Bereich I) liegen die Knaule glasartig vor. Die Beweglichkeit
der Polymerketten ist stark eingeschrinkt, wodurch das Elastomer starr und sprode ist. Als
Werkstoffmaterial ist es dementsprechend nicht einsetzbar. Im Ubergangsbereich (Bereich
II) findet eine Glasumwandlung statt, wodurch die Beweglichkeit der Ketten stark zunimmt.
Der Wendepunkt des Ubergangs wird als Glasiibergangstemperatur (Tg) bezeichnet. Abge-
leitet aus der Theorie des freien Volumens liegen bei gleichem Abstand der Gebrauchstem-
peratur von der Tg gleiche Rotations- und Translationsmdglichkeiten der Kettensegmente
vor. Der Glastibergang ist auch in anderen Messgré3en deutlich sichtbar, wie z.B. in der spe-
zifischen Wirme, im spezifischen Volumen, in der Enthalpie und Entropie, dem Brechungs-
index sowie in der Dielektrizititskonstanten [58]. Oberhalb der Tg (Bereich III) liegt ein
Polymer im entropieelastischen Zustand vor, in dem die Molekiile hohe Beweglichkeit auf-
weisen und Relaxationsvorgingen unterliegen. Die Elastizitit erreicht die fiir Elastomere
typischen Werte. Durch chemische Vernetzung und physikalische Verhakungen wird das
FlieBen eines Elastomers unterbunden. Dieser Bereich stellt den Anwendungsbereich der

Elastomere dar, der bis zur Zersetzungstemperatur (Bereich IV) reicht.

3.4.1.1  Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR)

Der Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (auch als Nitrilkautschuk oder NBR bezeichnet) entsteht
durch die radikalische Copolymerisation von Acrylnitril (ACN) und Butadien (Abbildung
14). Die Eigenschaften des NBR-Kautschuks werden vom Acrylnitrilanteil beeinflusst, der
mit Butadien in jedem Verhiltnis copolymerisiert werden kann [1]. Handelsiibliche NBR

Kautschuke besitzen einen Acrylnitrilanteil zwischen 15 und 50 Gewichtsprozent.
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Deren Eigenschaften in Abhangigkeit der Acrylnitrilanteils sind in Tabelle 3 dargestellt. Mit
dem steigenden ACN-Gehalt nehmen die Olbestindigkeit, die Gasdichtigkeit und die Glas-

tbergangstemperatur zu.

Abbildung 14: Chemische Formel von Acrylnitril-Butadien-Kautschuk

Wihrend sich die beiden erstgenannten Eigenschaften positiv aufs Endprodukt auswirken,
ist die Erhohung der Glastibergangstemperatur beim NBR-Kautschuk nicht unbedingt er-

winscht, da die Kalteflexibilitit und die Elastizitit negativ beeinflusst werden.

Tabelle 3:Figenschaften von NBR in Abhangigkeit der Acrylnitrilgehaltes

Acrylnitril-Gehalt Kailteverhalten Bestindigkeit gegen
Gew. % T,[°C) aliphatische Kohlen- Aromatische Koh- Standrad-Motordl
wasserstoffe lenwasserstoffe (IRM 903)
18 -38 ungeniigend ungeniigend ungentigend
28 -29 ungeniigend ungeniigend mafig
33 -22 maBig ungentigend gut
38 -17 gut miaflig gut
48 -2 sehr gut gut sehr gut

Die Copolymerisation von Acrylnitril und Butadien wird in einer wissrigen Emulsion durch-
gefihrt. Beziiglich der Reaktionstemperatur unterscheidet man zwischen Warm- und Kalt-
polymerisation von NBR. Die Polymerisationstemperatur hat einen Einfluss auf das
Monomerverhiltnis im Polymer. Bevorzugt wird die Kaltpolymerisation, bei der die Redox-
systeme als Initiatoren eingesetzt werden. Die Molmasse des Kautschuks wird durch Alkyl-
merkaptane geregelt. Um die Verzweigung der Polymerketten zu vermeiden, wird die Reakti-
on bei 70 - 80% Umsatz durch Zugabe von Inhibitoren (Natriumhydrogensulfid) abgebro-
chen. Die  Zusammensetzung des  Polymers ist jedoch  wegen  den
Copolymerisationsparametern (r,=0,28, r,=0,02) nicht der Zusammensetzung der Mono-
mermischung gleich. Eine Ausnahme bildet die Acrylnitril-Butadien-Mischung mit 38 Gew.
% von ACN bei der Kaltpolymerisation, aus der eine Azeotropmischung resultiert. In diesem
Fall entspricht die Polymerzusammensetzung der Zusammensetzung der Monomermi-
schung.

Aufgrund des Acrylnitrilanteils nimmt die Polaritit des Kautschuks zu und dessen Kohlen-
wasserstoffbestindigkeit steigt. Demensprechend findet der NBR wegen seiner guten Olbe-
stindigkeit einen groBen Anwendungsbereich bei der Herstellung von Produkten fiir die

Autoindustrie. Dartiber hinaus wird der Nitrilkautschuk auch fur Forderbander oder techni-
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sche Schliduche eingesetzt. In Form von Latex wird der NBR fiir die Herstellung von Tauch-

artikeln angewendet [1].

3.4.1.2  Verstirkung von Kautschuk durch Fullstoffe

Seit Anfang der industriellen Kautschukverarbeitung wurden Fillstoffe eingesetzt, mit dem
Ziel, eine Verbesserung der Produkteigenschaften zu erzielen. Man unterscheidet dabei zwi-
schen aktiven und inaktiven Fillstoffen, wobei die letztgenannten die mechanische und vis-
koelastische Charakteristik nur bedingt verbessern. Die inaktiven Fillstoffe wie Talkum,
Kreide oder Kaolin werden eingesetzt, um die Verarbeitbarkeit zu verbessern sowie die
Klebrigkeit von Kautschuken zu reduzieren. Heutzutage spielen die Fillstoffe eine besonde-
re Rolle, die aufgrund von Wechselwirkungen mit der Polymermatrix die Anderungen von
weiteren physikalischen Eigenschaften verursachen. Dieser Effekt wird allgemein als Ver-
stairkung genannt und die entsprechenden Fillstoffe als verstirkenden bzw. aktive Fillstoffe.
Die Teilchengréfle der aktiven Fillstoffe liegt zwischen 10 und 100 nm. Durch ihre Wech-
selwirkung mit der Kautschukmatrix kommt es zur Erhoéhung der Viskositit der Kaut-
schukmischung, zum Anstieg der Hirte sowie zu Verbesserungen des Bruchverhaltens, der
Reil3festigkeit sowie des Abriebs des Vulkanisates (Abbildung 15).

Abrieb
Reilitest i‘s_{kx:ﬁ

[ Tarte

Viskositit

Abbildung 15: Wirkung der aktiven (rot) und inaktiven (schwarz) Fullstoffe auf die Material-
eigenschaften [1]

Zur Beschreibung des Einflusses der verstirkenden Fullstoffe auf die Kautschukeigenschaf-

ten werden verschiedene Mechanismen diskutiert. Die Verstirkung beruht grundsitzlich auf
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der Wechselwirkung zwischen Fillstoffpartikeln und Polymermatrix sowie zwischen den
Fullstoffpartikeln untereinander. Es wird dabei ein Zusammenhang zwischen dem E-Modul
(in diesem Fall entspricht es dem Young-Modul) und dem Fullstoffvolumenbruch betrachtet.
Im Bereich des niedrigen Volumenbruchs der Partikel kommt es zu Fullstoff-Matrix-
Wechselwirkungen die durch eine hydrodynamische Theorie beschrieben werden. Dieser Fall
setzt dementsprechend voraus, dass die Partikel in der Kautschukmatrix verteilt sind, ohne
miteinander im Kontakt zu sein. Um eine Erhéhung des E-Moduls zu erhalten, sind Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnen Partikeln nicht berticksichtigt. Der Anstieg des E-
Moduls ist eine Folge des Austausches eines Anteils von weichem und elastischem Material
durch harte Fullstoffpartikel. Dieser Ansatz geht auf die Viskosititsbeziehung von Einstein
zurlick, die einen Anstieg der Viskositit mit dem 2,5-fachem Volumenbruch der Fullstoffe
vorsieht [59] [60]. Dieser Ansatz wurde durch Smallwood fir den Modul eines viskoelasti-

schen Systems angewendet [61]:
Ef = Eo(1+ 2,5¢) )

Ef — Young-Modul (E-Modul) des gefullten Systems
Ey — Young-Modul des ungefillten Systems
¢ — Volumenbruch der Partikel

Um die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln bei einem héheren Volumenbruch mitei-
nander zu bertcksichtigen, wurde ein zweiter Koeffizient im Rahmen der Guth-Gold-

Gleichung [62] eingefiihrt.

Ef = Eo(1+2,5¢ + 14,1¢?) ®)
Ef — Young-Modul des gefiillten Systems

Ey — Young-Modul des ungefillten Systems
¢ — Volumenbruch der Partikel

Der Young-Modul von Elastomerkompositen kann experimentell durch die uniaxiale Zug-
Dehnungs-Messung bestimmt werden.

o= FE¢ (9)

Ausgewertet wird dabei die Spannungs-Dehnungs-Kurve im Anfangsbereich bis ca. 5 %

Dehnung. In diesem Bereich ist das Verhaltnis zwischen einwirkender Kraft und daraus re-
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sultierender Verformung bei Elastomeren niherungsweise konstant, wodurch die Bestim-

mung des E-Moduls gestattet ist.

3.5 Polymere der Acrylsaure, der Methacrylsaure und ihrer Derivate

Die Familie der Acrylatpolymere umfasst Homo- und Copolymere der Acrylsdure,
Methacrylsdure und deren Ester, Acrylonitril und Acrylamid [48]. Durch Polymerisation die-
ser Monomere erhilt man Polymere mit gesittigter Hauptkette. Die Polymere behalten deren
polaren Charakter durch die Anwesenheit der Carboxygruppe, Amid, Nitril bzw. Estergrup-
pe. Die Acrylsdureester und deren Copolymere sind als Acrylat-Kautschuke bekannt, die sich
durch Ol-, Hitze, Ozon- sowie Alterungsbestindigkeit auszeichnen. In der Praxis werden

dafir Ethylacrylat, Butylacrylat sowie 2-Methoxyethylacrylat eingesetzt (Tabelle 4).

Tabelle 4: Strukturformel von Acrylatmonomeren [2]

Ethylacrylat Butylacrylat Methoxyethylacrylat
CH O CH (@]
H,C? o N\ Z TN N ZN © °
2 ﬁ CyHg H,C (|:| C4Hg H,C \ﬁ/ \02{ \CH3
O O (¢]

Polyethylacrylat mit einer Glasiibergangstemperatur von -15°C besitzt sehr gute Alterungs-
und Hitzebestindigkeiten. Um eine bessere Kilteflexibilitit zu erreichen, wird Butylacrylat
eingesetzt, das wiederum eine moderate Olbestindigkeit aufweist. Ein Kompromiss kann
durch den Einsatz von 2-Methoxyethylacrylat erzielt werden, das tber gute Quelleigenschaf-
ten und Kilteflexibilitit verfugt, wobei seine moderate Hitzebestindigkeit einen Nachteil
darstellt [1] [2].

Um maligeschneiderte Produkte herzustellen, wird eine Kombination der Monomere einge-
setzt. Die Auswahl des Monomers und seiner Menge richtet sich nach den geforderten Ei-
genschaften (Abbildung 16).

Die Methacrylate unterscheiden sich von den Acrylaten durch die Methylgruppe, die in
Methacrylaten an das a-Kohlenstoffatom angebunden ist.

Fir die Polymethacrylaten ist eine héhere Glastibergangstemperatur im Vergleich zu ent-
sprechenden Polyacrylaten charakteristisch, so dass die erste Gruppe als thermoplastartiges

und die zweite als kautschukartiges Polymer bezeichnet werden.
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Abbildung 16: Zusammenhang der Eigenschaften des Polyacrylatkautschuks von dessen

Zusammensetzung

Anhand der systematischen Untersuchungen von McCordy and Laidler [63] konnte aufge-
zeigt werden, dass die Linge der Alkoholgruppe bei Acrylaten und Methacrylaten sowohl die
Reaktionswirme als auch die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen. Mit wachsender Linge
der Kohlenwasserstoffgruppe erhoht sich die Reaktionswirme, sowohl in Methacrylaten als
auch in Acrylaten. Dartiber hinaus charakterisiert die Acrylate eine hhere Reaktionswirme

und Reaktionsgeschwindigkeit als entsprechende Methacrylate.
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4 Bestimmungsmethoden

4.1 Fourter-Transform-Infrarotspektroskopie (FT-IR)

Die Infrarotspektroskopie stellt ein Analyseverfahren dar, das fiir die Stoffidentifizierung
bzw. die Strukturaufklirung sowie die Quantifizierung von Substanzen eingesetzt wird [64].
Die Methode beruht auf Wechselwirkungen der Materie mit der elektromagnetischen Strah-
lung im infraroten Spektralbereich. Bei den meisten Anwendungen wird die IR-Strahlung im
mittleren Infrarotbereich verwendet (4000 cm™ bis 400 cm™), wobei Nahinfrarotspektrosko-
pie (NIR) sowie Ferninfrarotspektroskopie (FIR) immer hiufiger zum Einsatz kommen [65].
Der Grund fir die grof3e Bedeutung der IR-Spektroskopie ist der hohe Informationsgehalt
eines IR-Spektrums sowie die Vielfalt der Techniken, wodurch Proben mit diverser Beschaf-
fenheit vermessen werden kénnen.

Durch die Absorption von Strahlungsenergie werden in Molekiilen Schwingungen angeregt
[66] [67]. Eine Schwingung ist allerdings nur dann IR-aktiv, wenn bei diesem Vorgang eine
Anderung des Dipolmoments eintritt (entscheidend dabei ist die Symmetrie sowohl des Mo-
lekils als auch der Schwingung). Da die funktionellen Gruppen ihre Absorptionsbanden
jeweils bei charakteristischen Wellenzahlen besitzen, kénnen sie anhand des erzielten Spekt-
rums identifiziert werden. In einem IR-Spektrum wird die Extinktion (ein Absorptionsmal3)
als Funktion der Wellenzahl dargestellt.

Abhingig von den Probeneigenschaften wie z.B. dem Aggregatzustand kann eine geeignete
IR-Technik gewihlt werden. Die zunichst entwickelten Durchstrahltechniken (Transmissi-
on) wurden mittlerweile um spezielle Reflexionsmethoden erginzt.

Dartber hinaus stehen diverse IR-Spektrometertypen zur Verfiigung, die sich durch den
Spektralapparat unterschieden (hierbei handelt es sich um dispersive und nicht-dispersive
Gerite, sowie Fourier-Transform-Spektrometer). Die meisten Routine-Gerite basieren heut-
zutage auf der Fourier-Transform-Methode. Sie weist Vorteile wie ein besseres Sig-
nal/Rausch-Verhiltnis, kiirzere Messzeit sowie héheren Strahlungsumsatz gegentber den
anderen Methoden auf [64].

In der vorliegenden Arbeit wurde die ATR-Technik (abgeschwichte Totalreflexion, auch als
Innere Reflexionsspektroskopie IRS bezeichnet) eingesetzt, die fiir Untersuchungen an
Polymerschmelzen, Filmen, Pulvern sowie anderen schwer handzuhabenden oder unldsli-
chen Proben erfolgreich zum Einsatz kommt [65] [66]. Das Phinomen der inneren Reflexi-
on, das in der Technik genutzt wird, findet statt, wenn ein Lichtstrahl von einem optisch
dichteren in ein weniger dichtes Material tbertritt (Abbildung 17). Diese Technik basiert auf
Erkenntnissen von Newton [68], der bei Durchfithrung der entsprechenden Lichtreflexions-

experimente entdeckte, dass bevor die Strahlung reflektiert wird, sie wenige Wellenlingen tief
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in das weniger dichte Material eindringt, wo sie absorbiert (und dabei abgeschwicht) werden

kann.
Die Eindringtiefe (d,) des IR-Strahles wihrend des Experimentes in der ATR-Methode

hingt von der Wellenlinge des Lichtes (A), den Brechungsindices der beiden Medien
(n4,n3) und dem Einfallswinkel (8) ab:

A
1 10
2mn, (sin20 — (%) 2)2 {10
1

d, =

Ein Strahl, der eine groflere Wellenlinge besitzt, dringt dementsprechend tiefer in die Probe
ein, weshalb grundsitzlich die Intensitit der Banden in diesem Bereich hoher ist, als in dem
Bereich der niedrigeren Wellenlingen.

Als interne Reflexionselemente werden Kristalle mit einem hohen Brechungsindex einge-
setzt: Zinkselenid (ZnSe), Silizium (Si), Germanium (Ge) sowie Diamant [64]. Messungen
werden entweder im einfach- oder mehrfach-Reflexionsmodus durchgefithrt. Wesentlich ist,
dass die unterschiedlichen Kiristalle zum einen diverse Spektralbereiche abdecken, zum ande-
ren unterschiedliche Brechungsindizes sowie unterschiedliche physikalische Eigenschaften

zur Verfligung stellen.

h2
Probe

Abbildung 17: Schematische Darstellung des ATR-Prinzips mit Einfachreflexion (links) und
Mehrfachreflexion (rechts) [64]

4.2 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Bei der dynamischen Lichtstreuung werden Streuphinomene genutzt, um die Brownsche
Molekularbewegungen der in einer Flissigkeit dispergierten Partikel zu verfolgen. Aus dieser
Betrachtung konnen Informationen beziiglich der Grof3e, der Groflenverteilung sowie der

Form der Partikel abgeleitet werden [69].

Als Ursache fuir die Brownschen Bewegungen haben Einstein und Smoluchowski die allge-

meine Warmebewegung der Molekiile gesehen [60] [70]. Die dispergierten Teilchen unterlie-
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gen zufilligen Diffusionsbewegungen in alle Richtungen mit unterschiedlicher Geschwindig-
keit. Nach der kinetischen Theorie hingt die Geschwindigkeit solcher Bewegungen von zwei
Parametern ab: von der Temperatur und von der Grof3e der Partikel [42]. Durch die Verfol-
gung der Partikelbewegung kann somit eine Information beziiglich des Diffusionskoeffizien-

ten und damit der PartikelgroBenverteilung ermittelt werden.

Um die translatorischen Bewegungen der Partikel mittels dynamischer Lichtstreuung zu ver-
folgen, wird eine Probe von einem monochromatischen und kohirenten Lichtstrahl durch-
strahlt. Durch die unterschiedlichen Brechungsindizes der untersuchten dispersen Phase und
des Losungsmittels wird das Licht an den dispergierten Partikeln in alle Raumwinkelbereiche
gestreut.

Von Partikeln, an denen das Licht gestreut wird, gehen Kugelwellen aus. Im weiteren Verlauf
tberlagern sich die Kugelwellen der unterschiedlichen Streuzentren und bilden ein Interfe-
renzmuster. Dadurch, dass die Partikel einer stindigen thermischen Bewegung gehorchen,
kommt es zur zeitlichen Fluktuation dieser Interferenzmuster (Abbildung 18) [71].

In einem festen Winkel zum Primirstrahl des Lasers werden zeitliche Verinderungen der

gestreuten Lichtintensitit < I > mittels eines Detektors — meist einer Photodiode — erfasst.

GroBe Partikel Kleine Partikel

Intensitit
Intensitat

Zeit Zeit

Abbildung 18: Intensititsfluktuation der Streustrahlung in der Abhingigkeit der Grof3e der

Streuzentren [72]

Der Signalzug erfolgt in sehr kleinen Zeitspannen. Die Analyse des Signals erfolgt durch eine
Korrelationstunktion, welche die Beziechung zwischen der Intensitit zur Zeit t und zur Zeit
t+ t beschreibt [73].

tMm
(I(t) - I(t + 1)) :%Z I(t) It +71) 11)
t=0
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Fiir sehr kleine 1 Werte gilt in erster Niherung: [(t) =~ I(t + 7), wodurch die Autokorrelati-
on fiir T = 0 der mittleren quadratischen Intensitit (I(t)?) entspricht. Bei steigendem tau

fallt der Wert zur mittleren Intensitit zum Quadrat{I(t))* (Abbildung 19).

Je langsamer die Partikelbewegung ist, desto linger werden dhnliche Signale registriert und

desto weniger steil fillt die Funktion ab.
Der Verlauf der Funktion fiir monodisperse Partikel entspricht einem exponentiellen Abfall:

g1(x) = e7PTt (12)

Wobei D der translatorische Diffusionskoeffizient und q ein Streuvektor ist.
q =4nn/A-sin6 /2 (13)

Fir Systeme, die nicht ideal monodispers sind, wird fir die Beschreibung solcher exponenti-

ellen Funktion die Kumulantenentwicklung angewendet.

<I(*>L

GroRe Partikel T

<I(pI(t+1)>

<I()>’

Zeit

Abbildung 19: Zeit-Korrelationsfunktion der Lichtstreusignale in Abhingigkeit von der Par-
tikelgroBe [72]

Die genaue Beschreibung des Vorganges kann der Literatur entnommen werden [73].

Nach der Erfassung des Diffusionskoefizienten aus der Korrelationsfunktion, wird nach der
Berticksichtigung der Stokes-Einstein Beziechung der hydrodynamische Radius Ry der Parti-

kel bestimmt:

kyT

- B (14)
6mnmRy
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In dieser Beziehung ist der translatorische Diffusionskoeffizient — D mit dem hydrodynami-
schen Durchmesser - Ry, der Viskositit des Losungsmittels 17, sowie der Bolzmannkon-
stante kp und der Temperatur T verkniipft.

Die verwendete Apparatur zur Durchfiihrung der Experimente besteht aus einer Laserquelle,

einer Avalanche-Photodiode als Detektor und einem digitalen Korrelator (Abbildung 20).

3) 173° Detektor (Avalanche-Fotodiode)
4y Korrelator
5 PC

[ & @

1) Laser (4mW He-Ne)
1 2)  Optisches Dampfungsglied

AV
w

Probe

Abbildung 20: Schematischer Aufbau der verwendeten DLS-Apparatur [72]

Die Proben befinden sich in thermostatierten Kiivetten. Um Mehrfachstreuung an den Par-

tikeln zu vermeiden, werden die Proben verdinnt.

4.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) nimmt zur morphologischen Charakterisie-
rung der Materialien einen hohen Stellenwert ein. Durch die Wechselwirkung eines Elektro-
nenstrahls mit den Atomen einer Probe finden Streuphinomenen statt, die zur Kontrastie-
rung von Phasen im Material genutzt werden und so eine Abbildung der Objekte im Nano-
mal3stab gestatten. Das Auflosungsvermogen eines Transmissionselektronenmikroskops
hingt von der Wellenlidnge der Elektronen ab, die fiir die Bildgebung verwendet werden.

Fir die Bildererzeugung in der TEM gelten die grundlegenden Prinzipien der Optik [74]. Die
Elektronen, die durch die Probe durchdringen, kénnen elastisch sowie inelastisch bzw. gar
nicht gestreut werden. Als elastische Streuung wird eine solche bezeichnet, in der die Elekt-
ronen von positiver Atomkernladung angezogen werden, wodurch sie (proportional zur
Kernladung) abgelenkt werden. Die inelastische Streuung dagegen wird dann erzeugt, wenn
die gestrahlten Elektronen mit den Elektronen der Atome in der Probe zusammenstof3en,
wodurch es zu einem elementspezifischen Energietransfer und Geschwindigkeitsverlust als

Folge der Impulstibertragung kommt.
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Die Abbildung der Probe wird mit Hilfe einer Kamera (z.B.: CCD-Kamera) aufgezeichnet.
Dadurch, dass die Streuung mit steigenden Massen zunimmt und damit auch die Anzahl der
in gro3en Winkeln elastisch gestreuten Elektronen, die wiederum durch die Blende aus der
Abbildung herausgefiltert werden, erscheinen die dickeren Objekte in dem Bild dunkler [75].
Bei der Messung werden die ultradiinnen Probenschnitte (ca. 70 — 100 nm) mit stark be-
schleunigten Elektronen bestrahlt. Die Messung erfolgt unter Vakuum, um die Streuung der
Elektronen an anderen Atomen zu vermeiden. Die Beschleunigungsspannung wird meistens
zwischen 80 kV und 400 kV variiert, wobei in der Polymeranalytik die Werte bis 200 kV
Anwendung finden [74].

Bei der Anwendung des Transmissionselektronenmikroskops in der
Polymercharakterisierung muss berticksichtigt werden, dass die Polymere die Elektronen
relativ schwach streuen, wodurch ein schwacher Kontrast erzeugt wird. Dartiber hinaus sind
die meisten Polymere gegeniiber der Elektronenstreuung sensitiv, wodurch es zu Kettenspal-
tung bzw. Vernetzung der Makromolekiile oder Anderungen in der Form kommen kann

[76].

4.4 Niederfeld-Relaxationsspektroskopie ('H-NMR)

Die Magnetische Kernresonanzspektroskopie stellt eine Analysemethode dar, die zur Aufkla-
rung der Molekilstrukturen [77], der Morphologie (NMR-Tomografie) [78] sowie zur Be-
schreibung der Kettendynamik der Makromolekiile herangezogen wird [78]. In der
Elastomeranalytik hat sich die 'H-NMR Relaxationsspektroskopie als eine Messmethode
bewihrt, die sowohl fiir die Charakterisierung der Beweglichkeit der Netzwerkstruktur [79]
[80] als auch des Einflusses des Weichmachers [81] oder ionischer Flissigkeiten [82] auf das
Netzwerk benutzt werden kann. Messobjekte bei der NMR-Spektroskopie stellen die Proto-
nen dar [66]. In einem dulleren homogenen Magnetfeld prizessiert ein Atomkernspin um die
Richtung des Magnetvektors B, mit einer Larmor-Frequenz. Durch die elektromagnetischen
Impulse im Hochfrequenzbereich kommt es wihrend des NMR-Experiments zu Energie-
aufnahme und zu Ubergingen zwischen den energetischen Kernniveaus. Damit die Uber-
ginge stattfinden, muss die Frequenz des Impulses der Larmorfrequenz des magnetischen
Kernmomentes entsprechen. Nach dem Anstol des Impulses kommt es zum Umklappen
des magnetischen Vektors und zur Uberfithrung des Kerns aus dem energieirmeren in den
energiereicheren Zustand. Die energiereicheren Kerne kehren nach kurzer Zeit in die ener-
gieirmere Position, die dem Gleichgewichtszustand entspricht, zurtick [83]. Die Riickkehr
der angeregten Kernspins in den Grundzustand bei gleichzeitiger Energieabgabe wird Rela-

xation genannt [66]. Man unterscheidet zwei Arten der Relaxationsmechanismen:
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a) Longitudinale Relaxationszeit

Die Longitudinale Relaxation wird auch Spin-Gitter-Relaxation genannt. Anhand des longi-
tudinalen Relaxationsverhaltens wird die T1-Zeit bestimmt. Als longitudinale Relaxationszeit
wird die Zeit bezeichnet, die gebraucht wird, um die Energie, die wihrend der Anregung
aufgenommen wurde, an die Umgebung (Gitter) abzugeben [84].

Zu Bestimmung der T1 Zeit wird in der Arbeit eine aperiodische Puls-Sittigungssequenz
(APS) verwendet. Bei dem Verfahren besteht die angewandte Pulsfolge aus einer Folge von
90° Pulsen (Abbildung 21).

APS-Pulsfolge 90°-Puls

Acquisition

VD

(variable delay)

Zeit

TBD TBO TBO
(1] _\ y 0
/j Ty E§ / J—y

Abbildung 21: Aperiodische Puls-Sittigungs-Sequenz (APS) fir die Bestimmung der
T1-Relaxationszeit [85]

Anhand der exponentiellen Sittigungsfunktion wird die T1-Zeit aus der Abhingigkeit be-

stimmt:

t
M(t) =My (1—e T1) (15)
a) Transversale Relaxationszeit

Die transversale Relaxation wird auch Spin-Spin-Relaxation genannt. Fir die Messung des
transversalen Relaxationsverhaltens wird die Spin-Echo-Pulsfolge-Methode genutzt, die von
Hahn entwickelt wurde (Abbildung 22). Wihrend der Messung wird die Probe mit einem 90°
Puls angeregt und im Nachhinein mit einem 180° Hochfrequenzpuls refokussiert [78].

Das transversale Relaxationsverhalten wird durch die lokale Umgebung der Protonen, wie
z.B. Art und Anzahl der Netzwerkstellen oder Steifigkeit der Kette, beeinflusst. Bei der Mes-

sung wird die Zeit betrachtet, die benotigt wird, bis die mit dem Impuls aus dem Gleichge-
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wicht gebrachte Probe wieder in den Ausgangszustand kommt, das heil3t: im Fall von T2 bis

das Magnetisierungssignal in der xy-Ebene abklingt.

90,°-Puls

180,"-Puls Acquisition

Vn/\/\/\ [\(\f\f\v/x
EAATRTIR R

— 2 * tau

18, 18 1B, (=2
=
—”

Abbildung 22: Hahn-Echo-Pulssequenz fiir die Bestimmung der T2-Relaxationszeit [84]

Im Bereich der Kautschukanalytik kann das Zerfallsignal der Magnetisierung je nach Be-
schaffenheit der Probe durch unterschiedliche Funktionen beschrieben werden:

- als ein monoexponentieller Zerfall:

-t

- als ein monoexponentieller Zerfall mit einem Gaullanteil:
—t -t 1

M(t) = Ag + AeT2 + A,eTz 7 IMat? an
- als ein biexponentieller Zerfall:
—t —t
M(t) = Ay + AeT21 + A,eT22 (18)

M(t) — Magnetisierung in der Zeit t, A, — y Verschiebung (konstanter Anndherungswert); A,
w2 — Amplitude; T,, T,,, T,, — Zerfallkonstanten (betrachtet als spin-spin Relaxationszeiten);
gM, — magnetisches Restmoment (in einem speziellen Fall kann daraus die Vernetzungsdich-

te berechnet werden)

Zur Durchfithrung von 'H-NMR Relaxationszeit-Untersuchungen ist ein homogenes Mag-
netfeld erforderlich, dem die Probe ausgesetzt wird. Die elektromagnetischen Impulse wer-
den durch den Hochfrequenzsender gegeben. Durch die Empfingerspule wird das Messsig-
nal empfangen. Anhand der zeitlichen Abnahme der Magnetisierung wird auf die Kettenbe-
weglichkeit geschlossen. Dabei wird die Zeit betrachtet, bei der die Magnetisierung auf

36,8% abgefallen ist. Je kiirzer diese Zeit ist, desto weniger beweglich sind die Polymerketten.
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4.5 Dynamische Ditferenzkalorimetrie (DSC)

Die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) gehort zu den wichtigsten Untersuchungsme-
thoden der thermischen Eigenschaften von Polymeren. Dies ist eine Gruppe der Analysen,
bei denen die Substanzeigenschaften als Funktion der Temperatur gemessen werden, wobei
die Substanz einem kontrollierten, dynamischen Temperaturprogramm unterworfen wird
[65] [86]. Diese Methode registriert Vorginge, die mit einer Enthalpieinderung verbunden
sind. Dies ermoglicht eine Erfassung der fiir die Polymere spezifischen Umwandlungen
(Glasiibergang, Phasenumwandlungen wie Schmelzen oder Kristallisation) sowie chemischer
Reaktionen (z.B. Vulkanisation) [66].

Zur Aufnahme der Messdaten werden zwei unterschiedliche Messprinzipien eingesetzt [65]
[66]:
a) Leistungskompensations-Differenz-Kalorimetrie

b) Wirmestrom-Differenz-Kalorimetrie

Bei der Leistungskompensationskalorimetrie werden Probe und Referenz in getrennten
thermisch isolierten Ofen platziert, die so geregelt sind, dass die Temperaturen der beiden
Substanzen isotherm bleiben. Zur Auswertung dient der Heizleistungsunterschied zwischen
beiden Proben.

Die Wirmestrom-Differenz-Kalorimetrie beruht auf der Messung der Wirmestromunter-
schiede zwischen Probe und Referenzsubstanz. Dadurch kénnen sowohl Wirmaufnahme als
auch Wirmeabgabe registriert werden.

Die DSC-Messzelle (Abbildung 23) besteht aus einem zylindrischen Ofen mit thermischer
Isolierung. Die Tiegel mit der Probe und mit der Referenz befinden sich auf zwei Plattfor-
men aus Konstantan (eine Legierung aus Kupfer und Nickel), unter denen wiederum eine

Chromelscheibe (eine Legierung aus Chrom, Nickel und eventuell Eisen) platziert ist.

Thermoelektrische

Probekammer

Konstantanscheibe
Deckel
Silberring

Referenz- Proben-
tiegel tiegel
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.
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\
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Thermopaar-
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Abbildung 23: Schematischer Aufbau einer Wirmestrom-DSC-Zelle [65]
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Die Wirme flie3t sowohl in die Probe als auch in das Referenzmaterial durch ein kontrollier-
tes Temperaturprogramm. Die Unterschiede in den Wirmestrémen werden durch die Ther-
mopaarkontakte und Thermoelemente aus Chromel und Konstantan erfasst.

Es wurde gezeigt [87], dass die Anderung der Wirmestréme zwischen beiden Substanzen der
Anderung der Ausgangssignale der beiden Thermoelemente direkt proportional ist.

In der Gleichung fiir die Beschreibung der dynamischen Differenzkalorimetrie nach Gray

[88] sind drei Terme enthalten:

dH dq dT, d%q
—=——4(— Cg -—2— R-Cs — 19
dt ar Tl T bRy 5 dt2 ()

wobei H — Enthalpie, ¢ —Wirmemenge, C — Warmeleitfahigkeit der Probe (Cg) bzw. Refe-
renzmaterial (Cy), T — Temperatur.

Die zeitliche Anderung der Enthalpie, die durch DSC gemessen wird, ergibt sich aus der
differenzierten Wirmemenge (1. Term), der Verschiebung der Basislinie von der Nulllinie (2.
Term) und aus der Steigung der Messkurve multipliziert mit den Konstanten R und C. Die
Stoffeigenschaften werden in Form eines Thermogramms mit der Temperatur bzw. Zeit auf

der Abszisse und der Differenz der Wirmestrome auf der Ordinate aufgezeichnet [86].

4.6 Thermogravimetrie (TGA)

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) gehért, dhnlich wie die DSC, zu den Methoden
zur Untersuchung thermischer Eigenschaften. Es ist ein Verfahren, in dem die Massendnde-
rung einer Probe als Funktion der Temperatur ermittelt wird [89]. Solchen Masseninderun-
gen kénnen sowohl physikalische als auch chemische Vorginge zugrunde liegen. Die Tech-
nik kann zur Bestimmung der Zersetzungstemperatur und Zersetzungsgeschwindigkeit der
Polymere, Bestimmung der Restfeuchtigkeit, sowie zur Bestimmung der Zusatzstoffe in den
Kompositen unter variablen Parametern herangezogen werden. Die wichtigsten Variablen
wihrend der Durchfithrung der Messung sind die Heizrate des Ofens sowie die Gasatmo-
sphire im Ofen. Zur besseren Darstellung der Prozesse wird oft die erste Ableitung der Mas-
senidnderung dargestellt [66].

Fir die Durchfihrung einer Messung wird entweder ein dynamisches (mit steigender Tem-
peratur bzw. Heizrate) oder alternativ isothermes Verfahren benutzt.

Wihrend der thermogravimetrischen Analyse wird die Probe in einem Probenhalter platziert,
der wiederum in einen Ofen gesetzt wird. Die Probe wird mit einem bestimmten Tempera-
turprogramm in oxidativer bzw. nicht oxidativer Atmosphire erhitzt. Der Probenhalter ist
mit einer Thermowaage verbunden, wodurch die Massenidnderung aufgenommen wird. Die
gesammelten Daten werden in Form eines Thermogramms dargestellt, wo die Masse als

Ordinate und die Temperatur bzw. Zeit als Abszisse dargestellt wird.
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4.7 Dynamisch-Mechanische-Analyse (DMA)

Polymere zeigen unter Belastung sowohl das fiir Fliissigkeiten charakteristische viskose Flie-
BBen, als auch die Elastizitit, die wiederum die Festkorper kennzeichnet. Da sich diese Eigen-
schaften in komplexer Weise tberlappen, spricht man in diesem Fall vom viskoelastischen
Verhalten der Polymere [58] [90]. Um Werkstoftkennwerte beztiglich des viskoelastischen
Deformationsverhaltens der Kautschuke und Elastomere zu gewinnen, werden dynamisch-
mechanischen Untersuchungen durchgefiihrt.

Bei den meisten dynamisch-mechanischen Experimenten unterliegt das Material einer zykli-
schen sinusformigen Beanspruchung. Bei kleinen Deformationsamplituden im linear-
viskoelastischen Bereich besteht eine Proportionalitit zwischen der Deformation und dem
daraus resultierenden Spannungssignal. Der zeitliche Verlauf der angelegten Scherdeformati-
on y(t) wird durch die Scheramplitude ( ¥y ) und Kreisfrequenz der Schwingung (w) be-
schrieben:

y(©) = o -sin(w) 20

Als Antwort auf diese Beanspruchung wird ein phasenverschobenes aber ebenfalls

sinusoidales Signal mit einer Amplitude T, das als Schubspannung bezeichnet wird, erfasst:
(t) = 1y - sin(wt + §) (21)

Die Phasenverschiebung (§) beschreibt die zeitliche Verzogerung des Spannungssignals als
Antwort auf die angelegte Beanspruchung (Abbildung 24).

—®
T

Spannung [MPa]
Deformation [%]

Zeit

Abbildung 24: Sinusoidale Deformation und zeitverzgertes Spannungssignal bei einer
DMA Messung [90]
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Der Phasenwinkel zwischen Deformation und Spannung betrigt fiir ideale Flissigkeiten 90°
und fiir ideale Festkorper 0°. Fir Polymermaterialien wird die Phasenverschiebung einen
Zwischenwert annehmen und gleichzeitig einen Hinweis auf die materialspezifischen Eigen-
schaften geben. Zwischen der Scherdeformation und der Scherspannung besteht ein Zu-

sammenhang in Form des komplexen Moduls G* (w):

T(w)

G*(w) = 22)
y(w)
der aus dem Real- (Speichermodul) und dem Imaginirteil (Verlustmodul) besteht:
G"(w) =G6"(w) +i6"(w) (23)

Der Speichermodul ist proportional zu der Energie, die wihrend eines zyklischen Deforma-
tionsvorganges elastisch gespeichert wird (Analogie zum Festkorper) und der Verlustmodul
ist proportional zu der irreversibel in Warme umgewandelten (dissipierten) Energie (Analogie

zur Flissigkeit).

T

G' = —-cos (9) (24)
Yo
To

G'" = —-sin (§) (25)
Yo

Das Verhiltnis zwischen Speicher und Verlustmodul ist als Verlustfaktor tan(§) bezeichnet:

n

— =tan§ (20)
Gl
Wiahrend der mechanisch-dynamischen Relaxationsexperimente kann sowohl die Frequenz-
als auch die Temperatur- sowie die Amplitudenabhingigkeit der mechanischen Moduli er-

fasst werden. In Abhingigkeit des Messmodus (Weg/Kraft gesteuert) wird entweder die De-

formationsamplitude oder die Spannungsamplitude gemessen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Herstellung und Charakterisierung der Nanopartikel auf Basis
von Acrylatcopolymeren

In Verfolgung des Ziels, polymere Nanopartikel mit einer hohen Polaritit und steuerbarer
Partikelgrofie sowie Vernetzungsdichte zu synthetisieren, wurde als Herstellungsmethode die
vernetzende Emulsionscopolymerisation von Ethylacrylat (EA) gewihlt. Alternative Metho-
den, wie die vernetzende Polymerisation von EA in Masse bzw. in Losung mit anschlieBen-
dem Vermahlen des vernetzten Produktes bei niedrigen Temperaturen, wurden nicht be-
rucksichtigt, da auf diese Weise grobteilige Partikel mit einer breiten PartikelgroBenverteilung
erhalten werden. Das Monomer wurde wegen seiner hohen Polaritit, die eine geringe Wech-
selwirkung mit Kohlenwasserstoffen bedingt, fiir diese Untersuchung verwendet. Dieses
sollte zu einer geringen Wechselwirkung der Partikel mit Kohlenwasserstoffen und damit zu
einer geringen Olquellung der PNP fithren und beim Einsatz in eine Elastomermatrix die
Olbestindigkeit der gefertigten Komposite steigern.

Das Syntheseverfahren ist geeignet um sphirische Partikel herzustellen, deren Durchmesser
tber rheologische Prozessparameter sowie den Umsatz der Monomere gesteuert werden
koénnen. Weiterhin setzt die Partikelherstellung voraus, dass neben dem Hauptmonomer, aus
dem die Partikelmatrix besteht, ein Comonomer mit mindestens zwei reaktionsfahigen
Gruppen eingesetzt wird, so dass iiber den Einbau der Comonomersegmente in simultan
wachsenden Ketten Netzknoten entstehen, die wihrend der Polyreaktion zu einem dreidi-
mensionalen Netzwerk fiihren [91]. So wird neben der Untersuchung der Reaktionsparame-
ter auf die Polymerisation von EA auch der Einfluss ausgewihlter bi- und trifunktionellen
Acrylat- und Methacrylatverbindungen berticksichtigt.

In dieser Arbeit war es wichtig einen Zusammenhang zwischen der Struktur des vernetzen-
den Comonomers und dem Verhiltnis zwischen dem Haupt- und Comonomer in der Reak-
tionsmischung und der Morphologie sowie den Eigenschaften der Polymerpartikel herzustel-
len. Des Weiteren sollten aus den Untersuchungen Riickschliisse auf den Einfluss von Para-
metern wie Rithrgeschwindigkeit, Emulgatorkonzentration oder Flottenverhaltnis auf die
Partikeleigenschaften abgeleitet werden, um einen Beitrag zur Synthese von malB3geschneider-
ten polymeren Partikeln, die als Komponenten fiir 61- und hitzebestindige Verbundmateria-

lien eingesetzt werden konnen, zu leisten.
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5.1.1 Strategie zur Herstellung von polymeren Nanopartikeln

Mit der Wahl der Emulsionspolymerisation als Syntheseverfahren kénnen die Partikelgrof3e
und die Eigenschaften der Polymerpartikel iiber Materialparameter wie den Initiator, Emul-
gator, die chemische Zusammensetzung der Monomere und die Funktionalitit der Como-
nomere (Vernetzer), sowie iiber Verfahrensparameter wie Temperatur oder Rithrgeschwin-
digkeit gezielt gesteuert werden.

Einfiihrend soll erértert werden, welche Argumente der Wahl der Stoff- und Prozessparame-
tern (Auswahl des Hauptmonomeren, des Polymerisationsmechanismus und des Polymerisa-
tionsverfahren) zugrunde liegen. Dabei waren die Bedingungen fiir die Partikelherstellung
frei wihlbar, so dass die Schwerpunktsetzung des Arbeitsfensters auf der Grundlage der

Wirkung der Einflussgrof3en erfolgte.
Auswahl des Monomeren

Der Auswahl des Hauptmonomeren liegt die Uberlegung zugrunde, dass

1) bei der Polymerisation eine gesittigte Hauptkette mit einer hohen Oxidationsstabili-
tit entsteht,

2) das Polymer einen moderaten Beitrag zu Olquellung liefert und

3) die resultierende Glasiibergangstemperatur relativ hoch liegt.

Bei der Wahl des Comonomeren wurde grundsitzlich auf eine variable Funktionalitit wie
auch Reaktivitit geachtet. Es ist beabsichtigt, diese Einflussfaktoren iiber das physikalisch-
chemische Eigenschaftsbild der Partikel zu steuern. Uber die Konzentration bzw. den erfolg-
ten Einbau des vernetzenden Comonomers soll die mechanische Festigkeit und die Harte
der Partikel eingestellt werden. Fir die spitere Anwendung der Polymerpartikel in Elasto-
merkompositen wird angestrebt, dass:

- die Bestindigkeit von Elastomerkompositen gegentiber aliphatischen und aliphatisch-
aromatischen Mineralélen und Kraftstoffen erhéht wird, indem polare Polymerna-
nopartikel mit geringen Wechselwirkungen zu Kohlenwasserstoffen in die Matrix
eingearbeitet werden;

- die Kettenbeweglichkeit und die daraus resultierende Glasiibergangstemperatur tiber
den Grad der Vernetzung der Partikel steuerbar wird,;

- die thermische Stabilitit und Alterungseigenschaften der Komposite verbessern wird;

- die Oberflichenaktivitit der Partikel 2zur Wechselwirkung mit polaren
Elastomermatrices genutzt wird, um das Dispergieren der Partikel zu verbessern.

Diesbeztglich wurden Acrylsdureester als Monomere ausgewihlt, die aufgrund ihrer seitens-
tindigen Estergruppe einen polaren Charakter besitzen und bei der Polymerisation gesittigte
Hauptkette ergeben, die eine gute thermische Stabilitit und thermisch-oxidative Alterungsbe-

standigkeit aufweist [2].
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Innerhalb dieser Gruppe von Monomeren unterscheidet man Strukturen mit unterschiedli-
cher Linge und Aufbau des Alkoholrests (R). In der Praxis eingesetzte Acrylatmonomere
enthalten aliphatische Alkoholreste mit unterschiedlicher Linge [92]. Mit steigender Kohlen-
stoffzahl des Alkohols wird eine Erniedrigung der Glastibergangstemperatur erreicht. Diese
Wirkung kann durch die Modellvorstellung der “freien Volumens® beschrieben werden die
auch die LLage der Glasibergangstemperatur (Tg) erklart [58]. Zum Vergleich wurden die
Literaturwerte fir die Glastemperatur aufgefihrt: bei Polyethylacrylat liegt der Tg-Wert bei
ca. -15°C, wihrend bei Polybutylacrylat der Wert um ca. 25°C tiefer, bei -40°C, liegt [93].
Zunehmend lingere Alkoholreste haben jedoch Auswirkungen auf die Olbestindigkeit. Mit
deren Verlingerung wird die Olbestindigkeit des Polymeren durch thermodynamisch giinsti-
gere Wechselwirkungen mit Kohlenwasserstoffen verringert [94]. In dieser Hinsicht fihrt die
Verlingerung des Alkoholrestes in jedem Polymersegment zu einer Zunahme der hydropho-
ben Gruppen und damit zu einer Beeintrichtigung der Olbestindigkeit.

Unter Berticksichtigung dieser Struktur-Wirkungs-Abhangigkeiten wurde als Hauptmonomer
das Ethylacrylat gewihlt (Abbildung 25), wodurch ein Kompromiss zwischen der Kilteflexi-
bilitit und der Olbestindigkeit erreicht werden konnte.

I
\/ko/R

Abbildung 25: Strukturformel von Acrylsaureester (R — Alkoholrest)

Durch den kurzen Alkoholrest erhoht sich die Polaritit der Monomeren betrichtlich, so dass
die hohe Olbestindigkeit in Elastomerkompositen ein realisierbares Ziel wird. Allerdings
wird durch die héhere Wirkung der Nebenvalenzkrifte auch die Glastibergangstemperatur
(Tg) im Polymeren deutlich erhéht, wodurch Partikel mit einem starken Dampfungsverhal-

ten zu erwarten sind.
Auswahl des Polymerisationsmechanismus

Acrylatverbindungen gehéren zu Vinylmonomeren, deren Doppelbindung aufgrund des
elektrophilen Substituenten polarisiert ist, so dass beim Ethylacrylat grundsitzlich sowohl ein
radikalischer als auch ein anionischer Polymerisationsmechanismus zum FEinsatz kommen
kann. Der Vorteil des radikalischen Prozesses liegt in der unspezifischen, vom Medium weit-
gehend unabhingigen Initiierung der Reaktion durch die homolytische Thermolyse von Ra-
dikalbildern (Peroxo- und Azoverbindungen) sowie speziellen Redoxsystemen. Ein besonde-
res Merkmal diesen Mechanismus ist die bei hohen Umsitzen stattfindende Kettentbertra-
gung, die Uber Langkettenverzweigung zu einer ,,Vergelung* d.h. Vernetzung der Polymeren

fihrt. Dadurch konnen schwach vernetzte Partikel ohne Zusatz eines vernetzenden
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Comonomeren erhalten werden. Bei Acrylatpolymeren kommt es in diesem Stadium, durch
bereits gebildete Makroradikale zur Abstraktion von labilen Wasserstoffatomen, wodurch
kettenstindige Radikalzentren entstehen, die zu einer weiteren Anlagerung von Monomeren
zu verzweigten Produkten und schlieBlich zur Vernetzung fiihren (Abbildung 26).

Ein weiterer Vorteil dieses Mechanismus ist die hohe Polymerisationsgeschwindigkeit, die in
den Mikroreaktoren der Emulsion ablauft. Fir die Polymerisation in wassrigen Emulsionen
wurde dieser Mechanismus wiederholt bestitigt. Der Vorteil der anionischen Polymerisation
liegt darin, dass die Molmasse tber das Monomer/Initiator Verhiltnis gesteuert wird, und
ggf. auch iber die Stereoregularitit der Polymerketten. Mit der anionischen Polymerisation
von Ethylacrylat sind fur die hier angesetzte Zielstellung auch Nachteile verbunden [95]. Fir
die Durchfithrung der anionischen Polymerisation gibt es hohe Anforderung an die Reinheit
der Monomere (niedrigster Wassergehalt). Die Polymerisation sollte bei niedriger Tempera-
tur ablaufen. Es besteht eine Tendenz, dass die Carbonylgruppe anstelle der Doppelbindung
durch Carbanionen angegriffen wird, und die Estergruppe spielt eine entscheidende Rolle
wihrend der Solvatation von Gegenionen [96]. Ebenso kénnen Zyklisierungsreaktionen

wihrend der anionischen Polymerisation auftreten (Abbildung 26).

H | H
- |
—CH,-C —CH,-C— —CH,-CH e
A =0 - |:O |
Q ? Q O
R R R é
[N
——CH, OR )
| /O : - |
RO ; ]
OR

Abbildung 26: Unerwiinschte Reaktionen wihrend der anionischen Polymerisation von Ac-
rylatmonomeren: (A) Verzweigungsreaktion [97] (B) Zyklisierungsreaktion
[48]

Aus Sicht des hier verfolgten Ziels, besteht bei der anionischen Polymerisation jedoch keine
Moglichkeit zur direkten Herstellung von Nanopartikeln. Somit wird in dieser Arbeit der

radikalische Mechanismus bevorzugt.

52



Auswahl des Polymerisationsverfahrens

Es ist entscheidend, dass das angewandte Verfahren eine direkte Herstellung von separierten
und formstabilen Partikeln mit einstellbarer GroBe ermdglicht. Grundsitzlich wire durch die
Auswabhl des radikalischen Reaktionsmechanismus die Synthese der polymeren Partikel in der
Substanz, Losung, Suspension oder Emulsion durchfithrbar. Mittels Substanz- und Losungs-
polymerisation erhalt man, in letzteren Fall nach Verdampfen des Losungsmittels oder Aus-
fillen, eine kompakte Polymermasse, die nachtriaglich durch aufwendige Mahlverfahren bei
tiefen Temperaturen kompartimentiert werden musste, um kleine und separate Strukturen zu
erzeugen. Dies ldsst sich jedoch zielgerichtet mittels Suspensions- oder Emulsionspolymeri-
sation herstellen. Generell gilt, dass die Suspensionspolymerisation bei der Herstellung von
Partikeln im Vergleich zur Emulsionspolymerisation zu erheblich grof3eren Partikeln fithrt
[48]. Durch Nutzung kolloidalchemischer Konzepte kann die Gréfe der Emulsions-
trépfchen iiber die Art des Emulgators, der Konzentration, die Rithrgeschwindigkeit und die
Temperatur gezielt eingestellt werden. Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit die Emulsi-
onspolymerisation als Verfahren ausgewahlt mit dem Ziel, separate und in der Grof3e homo-

gene Partikel herzustellen.

5.1.2 Synthese von Polyethylacrylat mittels Emulsionspolymerisation

Um das Hauptziel der Arbeit, die Herstellung von formstabilen Polymerpartikeln zu errei-
chen, wurde als erster Schritt die Synthese von unvernetztem Polyethylacrylat mittels Emul-
sionspolymerisation durchgefithrt. Damit sollen Erkenntnisse tiber den Verlauf der Reaktion
gewonnen und die Rahmenbedingungen fiir die Synthese der Polymerpartikel definiert wer-
den. Das so hergestellte Polyethylacrylat stellt ein Referenzsystem dar, mit dem die Eigen-
schaften der synthetisierten Partikel, insbesondere hinsichtlich der Vernetzung und der jewei-

ligen Tg, verglichen werden.

5.1.2.1  Prozessdurchfithrung

Fir die Durchfiihrung der Emulsionspolymerisation wurde zunichst die Wirkung verschie-
denen Emulgatoren (sowohl der anionischen, als auch der kationischen, z.B.
Cetyltrimethylammoniumbromid) untersucht. Fir die Stabilitit der Emulsion hat sich der
Einsatz von anionischen Emulgatoren auf der Basis von Alkalisalzen organischer Fettsiuren
und Sulfonsduren bewihrt. Nach diesen Vorversuchen wurde als Emulgator

Natriumdodecylsulfat (eng: sodiumdodecylsulphate SDS) eingesetzt (Abbildung 27).

53



Dieser anionische Emulgator wurde wegen seiner Kompatibilitit mit den negativ geladenen

Initiatorradikalen bevorzugt.

0]

/\/\/\/\/\o_s_o' Na+

Abbildung 27: Strukturformel des Emulgators Natriumdodecylsulfates

Als bewihrter Initiator wurde wasserlosliches Kaliumperoxodisulfat (KPS), das oberhalb von
50°C in Radikalanionen zerfillt, eingesetzt. Damit wurden in der Arbeit die Bedingungen der
sogenannten ,,Warmpolymerisation® gewahlt. In der vorliegenden Arbeit wurden, falls nicht
anders beschrieben, die Synthesen bei 70°C durchgefithrt. Die Initiatorkonzentration von
0,15 mol% bezogen auf das Monomer (ggf. die Monomermischung) wurde konstant gehal-

ten. Der Mechanismus des Initiatorzerfalls und die Bildung von Initiatorradikalen ist in Ab-

bildung 28 angezeigt.
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Abbildung 28: (A) Zerfall des Initiators Kaliumperoxodisulfat in zwei Radikale und (B) Ini-

tilerung der radikalischen Polymerisation von Ethylacrylat

Die Experimente wurden in einem 250ml Laborrithrautoklav (Biichi Ecoclave) durchgefithrt
(Abbildung 29). Der Autoklav besteht aus einem Doppelmantel-Glasdruckgefa3 mit Boden-

auslaufventil und verfugt Gber eine Eduktzuleitung, eine Schutzgaszuleitung und eine Rihr-
welle mit der maximalen Rihrgeschwindigkeit von 2000 U/min. Die Temperaturentwicklung
wihrend der Polymerisation wird anhand des Signals einer Temperatursonde ermittelt. Zu
Beginn des Prozesses wurde deionisiertes Wasser in den Reaktor eingefithrt, mit Stickstoff
gespult und bei kriftigem Rithren der Emulgator zugegeben. Dabei wurde der schwache
Stickstoffstrom beibehalten. Danach wurde das Monomer in die Emulgatorldsung unter
Rithren zugegeben. Falls nicht anders beschrieben, wurde die Rihrgeschwindigkeit wihrend
der Synthese bei 700 U/min behalten. AnschlieBend wurde die wisstige Initiatorlosung in die
Emulsion zugefiihrt und die Reaktion bei 70 °C bis zu hohen Umsitzen durchgefihrt. Nach

Zugabe des Initiators wurde in der Emulsion bei 60°C ein rascher Temperaturanstieg beo-
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bachtet. Die stark exotherme Reaktion bewirkte innerhalb von zwei Minuten einen Tempera-

turanstieg von 60°C auf 79,5°C.

Edukt- und Schutzgaszuleitung
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=
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Abbildung 29: Schematische Darstellung des eingesetzten Reaktors

Danach wird Reaktionswirme durch die wissrige Phase innerhalb von finf Minuten abge-
fihrt, so dass die vorgegebene Prozesstemperatur im weiteren Verlauf der Polymerisation
konstant bleibt (Abbildung 30). Es wurde beobachtet, dass das Ausmal} des Temperaturan-
stiegs von der Monomerkonzentration in der Emulsion abhingt und sich durch das Flotten-
verhiltnis (Monomer/Wasset) steuern lisst. Ein zu hohes Flottenverhiltnis fithrt dazu, dass

wihrend des Temperaturanstiegs die Edukte zu kochen anfangen.

70
Tmax 79,52°C

40 1
- - - Thermostatfluid
Reaktor

Temperatur [°C]

0 2000 4000 6000 8000 10000
Reaktionszeit [s]
Abbildung 30: Temperaturentwicklung wahrend der Emulsionspolymerisation von Ethylac-
rylat (mit KPS als Initiator, SDS als Emulgator, Flottenverhaltnis 1:5)

Im Gegensatz dazu betrigt bei einem geringen Flottenverhiltnis von 1:10 der Temperaturan-
stieg lediglich 3°C. Allerdings sind die Produktausbeuten bei solchen Reaktionsbedingungen
demzufolge niedrig. In Rahmen der Arbeit wurde daher ein Volumenverhiltnis von Mono-

mer zu Wasser 1:5 eingesetzt, so dass eine sichere Durchfithrung der Reaktion bei einer ma-
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ximalen Prozesstemperatur, die unterhalb der Siedetemperatur der Edukte liegt, gewihrleistet
wird.

Zusammen mit dem Temperaturanstieg wurde beobachtet, dass die Emulsion, die am An-
fang leicht weiBllich gefirbt vorliegt, mit dem Fortgang der Reaktion eine milchige Farbe
annimmt. Dariiber hinaus wurde an der Oberfliche des Reaktionsgemisches ein blauer
Schimmer beobachtet. Dieser kann auf die Streueffekte der im Laufe der Reaktion wachsen-
den Latexpartikel zurtickgefihrt werden.

Im Einklang mit Ergebnissen, die im DIK erarbeitet wurden [25], erreicht der gravimetrisch
bestimmte Umsatz wihrend der Emulsionspolymerisation von Ethylacrylat innerhalb der
ersten Stunde einen maximalen Wert und bleibt ab dann konstant. Mit fortschreitender
Reaktionszeit kommt es zu einem Wachstum der Partikel. Aus diesem Grund wurde eine
konstante Reaktionszeit von 180 Minuten eingesetzt.

Um die Reaktion abzubrechen, wurde 50 mg Hydroquinon als Radikalfinger zugegeben.
Nach dem Abstoppen der Polymerisation erfolgt die Koagulation des Polymeren durch
Eintropfen des Latex in eine 10% NaCl-Losung bei 90°C. Die Zugabe des Elektrolyten de-
stabilisiert die elektrische Doppelschicht der Latextropfchen, was zu einer Erhéhung der
Grenzflichenspannung und letztlich zur Agglomeration der Latextropfchen fihrt.

Wihrend der Koagulation fillt eine kompakte Masse aus, die anschlieBend filtriert und
mehrmals mit deionisiertem Wasser gespilt wird, um den Emulgator und ggf. unreagiertes
Monomer moglichst vollstindig zu entfernen. Anschliefend wird das Polymerisationspro-
dukt unter 25°C im Vakuum getrocknet. Die Polymerisation von Ethylacrylat unter den obi-
gen Parametern liefert eine Ausbeute von ca. 92 % bezogen auf das eingesetzte Monomer.
Der Verlust an Monomer ldsst sich auf die erhéhte Wasserloslichkeit bei der Reaktionstem-

peratur zuriickzufiihren.

5.1.2.2  Charakterisierung der Monomeremulsion und Polymerlatex

Bei einem volumetrischen Flottenverhiltnis von 1:5 bildet die Emulsion ein metastabiles
System, welches eine kontinuierliche Energiezufuhr in Form von Ruhren erfordert, um die
TropfchengroBe konstant zu halten. Nach dem Abbruch des Rithrens bleibt die Emulsion
nur fir eine kurze Zeit stabil. Innerhalb weniger Minuten nach Abstellen des Rihrens wurde

das Brechen der Emulsion durch leichtes Auftrennen der Phasen bemerkbar.
Tropfchengrofie

Eine Aussage beziglich der Teilchengréfie und TeilchengréBenverteilung in der Emulsion
vor dem Beginn der Polymerisation ermdglicht die Methode der dynamischen Lichtstreuung

(DLS), bei der anhand der Intensititsfluktuation des an den Teilchen gestreuten Lichtes der

Diffusionskoeffizient ermittelt wird, aus dem wiederum tber die Strokes-Einstein Beziehung
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der Partikeldurchmesser berechnet wird (s. Abschnitt 4.2). Die Messung erfordert jedoch
eine Verdinnung des Latex. Mit der Verdiinnung der Probe und der Zeit bis zur Messung
konnen in der Emulsion Anderungen der GréBe der Trépfchen (Zunahme) erfolgen. Die zu
hohe Konzentration der Tropfchen kann eine sogenannte Mehrfachstreuung bewirken, wo-
durch das Messergebnis verfalscht wird. Wird eine Emulsion verdiinnt, kann die Verinde-
rung der TeilchengroBle nicht ausgeschlossen werden. Dies wird durch die Loslichkeit von
Emulgator und Monomer im Wasser verursacht. Eine Moglichkeit, dieses Hindernis zu
tberwinden, bietet die NIBS (Non Invasive Back Scattering) Technik, die in dieser Arbeit in
den Streuexperimenten angewendet worden ist. Diese Technik besteht darin, dass im Fall
von konzentrierten Proben die Messung sehr nah an der Wand der Probekivette erfolgt, so
dass zum einen das Streuvolumen minimiert und zum zweiten die Streuung in 173° als Riick-
streuung empfangen wird, und so das gestreute Licht nicht durch eine Probenschicht durch-
dringen muss, um detektiert zu werden.

Mit Hilfe der bei der DLS-Messung angewandten NIBS Technik konnten Aussagen tber die
GroBenverteilung von Monomertropfchen und mit dem Monomer gequollenen Mizellen in
Emulsion gewonnen werden. In den Untersuchungen wurde eine bimodale Verteilung nach-
gewiesen. Aus Abbildung 31 ist zu erkennen, dass in der Emulsion kleinere Tropfchen mit
einem Durchmesser zwischen 30 und 80 nm neben gréleren Trépfchen mit einem Durch-

messer zwischen 1 und 6 um koexistieren.
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Abbildung 31: Aus DLS Untersuchungen bestimmte Mizellen- und

MonomertropchengroBenverteilung fur die Ethylacrylat-Wasser-Emulsion
(SDS als Emulgator)

Mit guter Wahrscheinlichkeit stellen die grolen Trépfchen sogenannte Monomertrépfchen
dar. Diese dienen wihrend der Polymerisation als Reservoir fiir den Nachschub an Monome-
ren in die Latextropfchen, in denen die Polymerisation stattfindet [51]. Die kleinen Mizellen
mit einem mittleren Tropfchendurchmesser von 50-60 nm stellen die eigentlichen Nanoreak-

toren dar, in denen letztendlich die Polymerisation stattfindet. Sobald die Konzentration der
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freien Monomere durch den Einbau in die Ketten abnimmt, wird diese durch einen Trans-
port von den Monomertropfchen ausgeglichen.

Es muss jedoch berticksichtigt werden, dass die Messung zu einem Zeitpunkt stattgefunden
hat, als die Emulsion nicht mehr geriihrt wurde. Das bedeutet, dass sich der Durchmesser
durch die Koaleszenz und erfolgenden Reifungsprozesse verandert haben kann. So wurde
selbst zwischen Messungen an der gleichen Probe eine Vergroflerung des Durchmessers be-
obachtet. Es ist dementsprechend erlaubt anzunehmen, dass der Durchmesser der sich im
Reaktor unter Rihrbedingungen befindlichen Mizellen geringer ist, jedoch auch da eine
bimodale Verteilung hat. Wird in dieser Emulsion im Anschluss die Polymerisation gestartet
und im hergestellten Polymerlatex die Grof3e der Latexteilchen mit DLS charakterisiert, so
geht aus der Untersuchung hervor, dass zum Ende des Prozesses die groBeren
Monomerreservoirs aufgebraucht sind und eine monomodale Teilchenverteilung vorliegt.
Die Partikelgrof3enverteilung wurde in Abbildung 32 als prozentueller Anteil der Partikelzahl

gegen den ermittelten Durchmesser dargestellt.
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Abbildung 32: Partikelgroflenverteilung fiir Polyethylacrylatlatex mit Hilfe der dynamischen

Lichtstreuung bestimmt

Im Falle von in Emulsion hergestellten Polyethylacrylat wurde eine enge Verteilung der La-
texpartikel zwischen 30 und nahezu 105 nm beobachtet, mit einem Mittelwert von ca.
60£1,4 nm. Insgesamt kann daraus abgeleitet werden, dass ein Wachstum der Latexteilchen
stattfindet.

Der Versuch, die GroBle der Latexpartikel mittels Transmissions-Elektronenmikroskopie
(TEM) zu bestimmen, konnte nicht erfolgreich realisiert werden. Wie in Abbildung 33 darge-
stellt, sind Dominen mit unterschiedlichem Kontrast wie auch freie Bereiche sichtbar. Das

Ergebnis ist den Prozessen geschuldet, die bei der Probenpriparation ablaufen.
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Abbildung 33: TEM-Aufnahme von koaguliertem Polyethylacrylatlatex

Noch bei der Probenherstellung aus einem kleinen Volumen des fertigen Latex kommt es
offensichtlich beim Abdampfen des Wassers zu einem Zusammenfluss der Teilchen auf-
grund gentugender Beweglichkeit der Polymerketten. Die fast kompakte Masse des Films ldsst
héchstens durch geringe Kontrastunterschiede Gro3en der urspriinglichen Teilchen erken-

nen, die im Bereich von ca. 60 nm liegen.
Chemische und physikalische Charakterisierung des Polyethylacrylats

Die hergestellten Polyethylacrylatproben wurden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung mittels
FT-IR-Spektroskopie, der thermischen Analyse (DSC) beziiglich der Glastemperatur und
tiber Niederfeld "H-NMR hinsichtlich ihrer Kettenbeweglichkeit charakterisiert.

FT-IR-Spektroskopie

In Abbildung 34 sind die Infrarot-Spektren von Ethylacrylat (links) und Polyethylacrylat
(rechts) dargestellt. In beiden Spektren treten die fur die Estergruppe charakteristischen Ban-
den auf [98]. Die Bande um 1725 cm™ wird der Carbonylgruppe zugeordnet. Bei der Wellen-
zahl 1273 cm' tritt beim Monomer bzw. bei 1238 cm™ im Polymer eine Bande auf, die der
C-O Schwingung zugeordnet wird. Die Bande, die der C-O-C Gruppe entspricht, liegt bei
Ethylacrylat bei ca. 1196 cm™ und bei Polyethylacrylat bei ca. 1154 cm™. Wie auch bei der
C-O Schwingung zeigt sich eine Verschiebung, die durch eine Verkntupfung der
Monomersegmente erfolgt. Eine dhnliche Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen ist bei
den Banden der C-C-O Gruppe zu erkennen: bei 1062 cm™ im Monomer- und 1022 cm™ im
Polymerspektrum. Die Skelettschwingungen von CH-Gruppen treten bei ca. 1400 cm™ auf
[99]. Dartiber hinaus ist in dem Spektrum vom Monomeren, die charakteristische Bande der

Doppelbindung bei ca. 1637 cm™ deutlich zu erkennen, die im Spektrum von Polyethylacry-
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lat - wie erwartet - nicht mehr nachzuweisen ist. Damit ist auszuschlieBen, dass Anteile an

nichtreagierten Monomeren im Produkt enthalten sind.
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Abbildung 34: FT-IR Spektren von Ethylacrylat (links) und Polyethylacrylat (rechts)

Die Verschiebung der Schwingungsfrequenz der erwihnten Gruppen in den Polymerspekt-
ren wird durch eine Anderung der elektronischen Umgebung der Kohlenstoffdoppelbindung
im Vergleich zur Kohlenstoffeinzelbindung verursacht. Wie in der Literatur angefiihrt [100],
absorbieren funktionelle Gruppen, die an Doppelbindungen gebunden sind, die Energie bei

hoéheren Wellenzahlen als die Gruppen, die an Einfachbindungen gekoppelt sind.
Dynamische Wirmestromdifferenzkalorimetrie

Das thermische Verhalten wurde mittels DSC bestimmt. Bei der Messung wurde sowohl die
Probe als auch das Referenzmaterial dem gleichen Temperaturprogramm ausgesetzt. Durch
die Unterschiede in dem Wirmestrom, die zwischen der Probe und Referenzmaterial detek-
tiert wurden, wird eine Aussage iiber thermische Vorginge in der Polymerprobe getroffen.
Auf dem Thermogramm, das den Verlauf des Wirmestroms als Funktion der Temperatur
dargestellt (Abbildung 35), wird die Glasiibergangstemperatur (Tg) am Wendepunkt des Ab-
falls des Wirmestroms ermittelt.

Die Glasiibergangstemperatur des in Emulsion hergestellten Polyethylacrylats betrdgt
ca. -13,5%0,2°C. Dieser Wert der im LabormalBistab synthetisierten PEA liegt nur geringfligig
niedriger als bei dem entsprechenden Industrieprodukt. Dies wird als Beleg angesehen, dass
das im Labor synthetisierte Polymer iiber vergleichbare Ausgangseigenschaften wie das In-
dustrieprodukt verfugt. Wie jedoch in Abbildung 35 (rechts) ersichtlich ist, resultiert aus der
Emulsionspolymerisation des PEA eine héhere Glastibergangstemperatur, als bei tiber Sub-
stanzpolymerisation hergestellten PEA (mit einer Tg von ca. -1721°C). Die Unterschiede in

der Glasiibergangstemperatur konnen auf mehrere Ursachen zuriickgefiihrt werden. Zum
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einem kann die Molmasse des in Substanz polymerisierten PEA geringer sein, was bei ausrei-

chend geringen Kettenlingen zu einer Abnahme der Tg fiihrt.
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Abbildung 35: DSC-Thermogramme fiir Polyethylacrylat (PEA) aus der Emulsionspolymeri-
sation, mit markierter Glastiibergangstemperatur (links) und Vergleich der
DSC-Thermogramme fiir PEA aus der Emulsionspolymerisation mit PEA
aus Substanzpolymerisation sowie einem industriellen Produkt (rechts), ge-

messen mittels DSC mit Heizrate 10K/min

Wahrscheinlicher ist es, dass es bei der Substanzpolymerisation zu einer héheren Konzentra-
tion an Verzweigungen kommt. Diese kénnen zustande kommen, wenn wihrend der Sub-
stanzpolymerisation die Radikale — bedingt durch die mit dem Umsatz steigende Viskositit —
in ihrer Beweglichkeit beeintrichtigt sind und Ubertragungsreaktionen an den bestehenden
Ketten einleiten. Die Erhéhung der Anzahl der freien Kettenenden fihrt dazu, dass in der
Summe die Segmentbeweglichkeit erhoht ist und eine Erniedrigung der Tg zu beobachten

ist.
'H-NMR-Relaxationsspektroskopie

Zusitzlich wurden Relaxationsuntersuchungen mittels Kernspinresonanzspektroskopie
'H-NMR im Frequenzbereich von 15 MHz durchgefiihrt. Sie erméglichen einen Einblick in
die Mikrodynamik der Ketten. Die physikalischen Grundlagen, die den Hintergrund fuir das
Experiment darstellen, wurden im Abschnitt 4.4 vorgestellt.

Fir die Untersuchungen wurden zwei Typen der Relaxation ausgewertet: das longitudinale
und das transversale Relaxationsverhalten. Es zeigte sich, dass die longitudinale Relaxation
durch das Herstellungsverfahren des Polyethylacrylats kaum beeinflusst wird (Abbildung 36
links). Die transversale Relaxation ermoglicht einen Einblick in die Beweglichkeit der Ketten.
In Abbildung 36 (rechts) wurde der Magnetisierungsverlust von Polyethylacrylat gegen die

Zeit aufgetragen. Die Kurve des im Labor mittels Emulsionspolymerisation hergestellten
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Polyethylacrylats ist in erster Naherung deckungsgleich mit der des industriellen Produkts.
Das Polyethylacrylat, das mittels Substanzpolymerisation synthetisiert wurde, zeichnet sich
durch eine etwas langsamere Relaxation aus, die wiederum auf eine héhere Konzentration an
freien Enden bzw. eine hohere Verzweigung der Ketten zuriickgefiihrt werden kann und
somit das mittels DSC erhaltene Ergebnis bestitigt.

Die drei Kurven koénnen nicht durch eine einzelne exponentiell abfallende Funktion be-
schrieben werden. Bei kleinen Relaxationszeiten ist ein GaulBlanteil zu beobachten, was mit
der Elastizitit der Probe in Verbindung gebracht werden kann. Die Anwesenheit des Gaul3-
anteils im Kurvenverlauf ist ein Hinweis auf das Vorhandensein von flexiblen, beweglichen
Kettensegmenten.

Im Rahmen mehrerer Untersuchungen zum Relaxationsverhalten der Elastomere wurden
vorwiegend die transversalen Relaxationsvorginge interpretiert, die auf Grund des Anre-
gungscharakters viel besser geeignet sind, Aussagen beziiglich der Kettendynamik zu ma-
chen, als die longitudinalen Relaxationsvorginge [81]. Diese Beobachtung trifft auch auf die
untersuchten Systeme zu. Wihrend die T-Werte der Proben sich kaum unterschieden, zeigt
sich bei den T,-Werten ein eindeutiger Trend, der mit den Ergebnissen der DSC-Messungen
gut korreliert.
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Abbildung 36: Anderung der Magnetisierung als Funktion der Zeit fiir Polyethylacrylat aus
Emulsionspolymerisation, Substanzpolymerisation sowie einem industriellen
Produkt; (links) longitudinales 'H-NMR-Relaxationsexperiment; (rechts)

transversales 'H-NMR-Relaxationsexperiment (Temperatur 100°C)

Thermogravimetrische Analyse

Neben der Bestimmung der Zusammensetzung und der Glastemperatur sowie der Ketten-
dynamik wurde die thermische Stabilitit des Polymeren mit Hilfe von Thermogravimetrie
ermittelt. Daftir wurden die Proben in einer Inertgasatmosphire mit einer linearen Heizrate

(10°C/min) bis 500°C aufgeheizt und der Verlauf der thermischen Zersetzung verfolgt. Da-
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nach erfolgte eine Umstellung der Gasatmosphire auf synthetische Luft bis zum Erreichen
von 750 °C, um die Pyrolyseprodukte zu verbrennen.

In Abbildung 37 ist die Gewichtsabnahme der synthetisierten Polyethylacrylatprobe als
Funktion der Temperatur dargestellt. Bis zu einer Temperatur von ca. 340°C ist das Polymer
im Inertgas thermisch stabil. Erst ab dieser Temperatur (Onsettemperatur) beginnt die Zer-
setzung mit der Bildung fliichtiger Produkte und einem messbaren Gewichtsverlust. Bei die-
ser Temperatur treten Spaltungen von C-C Bindungen gefolgt von C-H Bindungen auf, die
einen statistischen Kettenspaltungsprozess auslosen. Die hochste Geschwindigkeit erreicht
der thermolytische Zerfall am Wendepunkt der Zersetzungsstufe. Fur PEA wurde die Zer-
setzungstemperatur bei ca. 405 °C gemessen. Damit weist Polyethylacrylat eine wesentlich
hohere Zersetzungstemperatur auf, als Polydiene wie Naturkautschuk, Polyisopren oder
Polychloropren. Dieses Ergebnis ist eine direkte Folge der Struktur der gesittigten Hauptket-
te. Eine hohere Zersetzungstemperatur zeigen gesittigte Spezialkautschuke, wie z.B. Etyhlen-
Propylen-Kautschuk [101]. Nitrilkautschuk, in den die auf der PEA Basis erzeugten Poly-
merpartikel eingemischt werden sollen, besitzt eine Zersetzungstemperatur von ca. 450 °C.
Dementsprechend besitzen das PEA und der NBR eine vergleichbare Temperaturstabilitit,
was zu der Hoffnung berechtigt, dass Komposite aus beiden Polymeren dhnlich gute thermi-

sche Eigenschaften haben werden.
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Abbildung 37: Gewichtsinderung und erste Ableitung der TGA-Kurve fiir Polyethy-

lacrylat aus einer Emulsionspolymetrisation (Heizrate 10K/min, Stick-
stoff bis 500°C und Luft ab 500°C)

Eine weitere Besonderheit des thermischen Zerfalls von PEA ist die Bildung von Verkoh-
lungsriickstinden. Diese Verkohlung wird oft beim thermischen Zerfall von Polymeren mit
polaren Gruppen beobachtet. Durch Sauerstoffzufuhr wird der Verkohlungswiderstand

oberhalb von 550 °C zuerst verbrannt.
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5.1.3 Herstellung polymerer Nanopartikel mittels vernetzender

Emulsionspolymerisation

Wie bereits dargestellt, verfiigt Polyethylacrylat iiber Eigenschaften, die fur die Herstellung
von 6lbestindigen und thermisch stabilen Polymerpartikeln tragfahig sind. Durch den geziel-
ten FHinsatz von multifunktionellen Comonomeren kann die Bildung von
Polymernetzwerken in den Latexteilchen wahrend der Emulsionspolymerisation gewahrleis-
tet werden. Damit werden formstabile Partikel mit definierter Teilchengréf3e und Hirte zu-
ginglich. Um dieses zu erreichen, wurden bi- und trifunktionelle Acrylat-und
Methacrylatverbindungen mit unterschiedlichem chemischem Aufbau ausgewihlt.
Durch die Gegenwart von zumindest zwei Doppelbindungen weisen die Comonomeren eine
hinreichende Funktionalitit auf, um wihrend der Polymerisation in zwei wachsende Ketten
eingebaut zu werden und dadurch stabile Netzknoten in einem dreidimensionalen Netzwerk
zu bilden. Im Gegensatz zu hiufig eingesetzten bifunktionellen Verbindungen [102] [103],
wie z. B. Divinylbenzol, sind die hier betrachteten Molekiile gekennzeichnet durch ein flexib-
les Segment zwischen den reaktiven Funktionalititen. Das fihrt zu flexiblen Netzknoten,
aber auch zwangsliufig zu einer hoheren Molmasse der Netzknoten. Dartiber hinaus garan-
tieren die Acrylatenden eine gute Copolymerisation mit EA tber einen groBen Konzentrati-
onsbereich. Es wird erwartet, dass im Laufe der Synthese durch die statistisch ablaufende
Verkniipfung zwischen EA und dem jeweiligen Comonomer die Polymerpartikel einer drei-
dimensionalen Netzwerkstruktur entsprechen.
In der Arbeit wurden vier Comonomere eingesetzt:

- Ethylenglycoldimethacrylat - (EGDMA),

- Triethylenglycol dimethacrylat - (TEGDMA)

- Tripropylenglycoldiacrylat - (TPGDA)

- Trimethylolpropanethoxytriacrylat - (TMPET).
Ein Uberblick tiber die chemische Strukturen und die charakteristischen Eigenschaften der
vernetzenden Copolymere ist in Tabelle 5 dargestellt.
Eine Voraussetzung bei der Auswahl der Comonomeren ist, dass sie — au3er der hinreichen-
den Funktionalitit - einer Copolymerisationsreaktion mit Ethylacrylat zuginglich sind. Be-
ziglich der Copolymerisationsparameter dieser Verbindungen mit EA werden, nach Kennt-
nis der Autorin, keine Angaben in der Literatur gemacht. So wurde aus Angaben fiir andere
Acrylat-Acrylat- und Acrylat-Methacrylatverbindungen als Reaktionspartner die zu erwarten-

de Reaktivitit der Monomere abgeschitzt.
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Tabelle 5: Eingesetzte vernetzende Comonomere

EGDMA Ethylenglycoldimethacrylat Mw=198 g/mol
ﬁ CHs bifunktionell
HZCYONO#\CHZ Methacrylat-
CHs o verbindung
TEGDMA Triethylenglycol dimethacrylat Mw=286 g/mol
ﬁ CHs bifunktionell
H2C§ﬁo/\/o\/\o/\/o%mz Methacrylat-
CH, o verbindung
TPGDA Tripropylenglycoldiacrylat Mw=300 g/mol
0 CHy CHj bifunktionell
HZC\VH\O )\/O\AO )\/OWCH Acrylatverbindung
| ?
CHj, le}
TMPET Trimethylolpropanethoxytriacrylat Mw=428 g/mol
RO trifunktionell
(lJ Acrylatverbindung
RO CH3 R= \Eﬂ W
0]
n
OR

2.1.2.1. Prozessdurchfiihrung

Die ausgewihlten Comonomere kann man grundsitzlich nach ihrer Funktionalitit voneinan-
der unterscheiden. Als Funktionalitit ist hier die Anzahl der reaktiven Gruppen gemeint, die
als reaktive Doppelbindungen in die Polymerisation angreifen und so an der Netzwerkbil-
dung beteiligt sind. Da sich die Comonomere durch die Linge der Kette zwischen den Dop-
pelbindungen  unterscheiden, bzw. die  Molmasse in der
EGDMA<TPGDA<TMPET steigt, wurde in den Untersuchungen die molare Konzentrati-

on der Comonomere bei vergleichenden Untersuchungen zu Grunde gelegt.

Reihenfolge:

Die Herstellung der vernetzten Partikel erfolgte mittels vernetzender Emulsionspolymerisa-
tion bei unterschiedlicher Konzentration an Comonomeren. Es wurden die optimierten Syn-
theseparameter, wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben, verwendet. Der einzige Unterschied be-
steht darin, dass die Monomermischung mit definierter stchiometrischer Zusammensetzung
im Reaktor vorgelegt wurde. Die Reaktionsbedingungen wurden analog zu der durchgefiihr-
ten Homopolymerisation ausgewahlt. Die Initilerungsphase wihrend der vernetzenden
Copolymerisation erfolgt in der um 2 - 10°C héheren Temperatur als bei der Homopolyme-
risation. Im Fall der Copolymerisation springt die exotherme Reaktion zwischen 67 - 70°C
(und nicht bei 60 - 65°C, wie im Fall der Homopolymerisation) an. Die maximale Tempera-

tur, die wihrend der Copolymerisation erreicht wurde, betrigt ca. 85°C (bei jeweils gleicher
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Konzentration des Monomers im Wasser wie im Fall von Homopolymerisation). Nach der
Temperaturstabilisierung verliuft die Reaktion tber drei Stunden bis sie anschlieBend mit
Hydroquinon gestoppt wird. Die Aufarbeitung erfolgt analog zur der bei der Homopolyme-
risation. Trotz der Beibehaltung der experimentellen Bedingungen, wurde wihrend der Koa-
gulation des Latex bereits eine geinderte Konsistenz des Produktes festgestellt. Mit steigen-
dem Anteil des Comonomers erschien das Koagulat nicht als zihe, verklebte Masse, sondern
hat eher eine fein kérnige Konsistenz.

Nach dem Waschen und Trocknen der Partikel wurde die Morphologie untersucht und Un-
terschiede zu dem Homopolymerisat aufgezeigt, wo erste Hinweise auf die Abhidngigkeit der

Produktkonsistenz von der Vernetzerkonzentration beobachtet wurden.

5.1.3.1  Untersuchung des Koagulationsverhaltens

Die Charakterisierung des Koagulationsverhaltens der hergestellten Latices konnte anhand
einer kiirzlich im DIK aufgebauten Triibungsmessung durchgeftihrt werden.

Zur Durchfihrung der Tribungsmessung wird der erhaltene Latex verdinnt. Der Laser-
strahl wird zuerst durch den optisch homogenen Latex transmittiert. Die Intensitit des
Strahles ergibt einen Bezugswert. Durch Zugabe von Siure beginnen die Polymerpartikel zu
koagulieren. Durch die Koagulation wird die Strahlung an den suspendierten Partikeln ge-
streut. In Folge dessen tritt eine Schwichung der Intensitit des Laserstrahles auf.

Anhand der Anderung der Laserintensitit kann sowohl die Neigung eines Latex zur Koagu-
lation beobachtet (indem die Zeit zwischen der Zugabe eines Koagulationsmittels und dem
Anfang der Koagulation betrachtet wird), als auch die Geschwindigkeit der Koagulation ge-
messen werden (die sich aus der Steigung des Spannungswertes ergibt). Im Experiment wird
der Laserstrahl (A=532nm) durch eine Kunststoffkiivette, die eine Latexprobe enthilt, ge-
fuhrt und die Intensitit des transmittierten Strahls tiber eine Photozelle detektiert. Anhand
der Spannungsinderung kann bereits der Moment der Zugabe des Koagulats erfasst und die
wihrend der Koagulation entstehende Triibung quantitativ aufgenommen werden. Beispiel-
haft ist der ermittelte Tribungsverlauf in Abbildung 38 dargestellt. Die Untersuchungen zum
Koagulationsverhalten wurden an stark vernetzten Latices (mit einem Vernetzermolenbruch
von 0,09) durchgefihrt.Fur simtliche Proben konnte der Moment der Zugabe des Koagula-
tionsmittels anhand eines scharfen Peaks detektiert werden. Fur alle Systeme ist typisch, dass
die Koagulation nicht sofort einsetzt, sondern eine Inkubationszeit erfordert und erst danach

der Prozess einsetzt, der Giber den Anstieg der Tritbung angezeigt wird.
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Abbildung 38: Anderung der Laserintensitit wihrend des Koagulationsvorganges (Trii-

bungsmessung)

Nach dem sich ein Endwert eingestellt hat, beobachtet man, dass das Polymer ausfillt und
Flocken bildet, die entweder sedimentieren oder, abhingig von der Dichte, im Serum flotie-
ren. Bezogen auf das Koagulationsverhalten des unvernetzten Polymerlatex zeigen die ver-
netzten Latices eine deutlich kiirzere Inkubationszeit und eine hoéhere Koagulationsge-
schwindigkeit. Durch Betrachtung der mit dem Oszilloskop aufgezeichneten Kurven ist er-
sichtlich, dass der Polyethylacrylat-Latex gegeniiber der pH-Anderung stabiler ist, als die ver-
netzten Latices (Abbildung 39). Das Polyethylacrylat fillt als kompaktes Material aus, das
aufgrund seiner hydrophilen Eigenschaften und der Dichte an die Oberfliche flotiert. Im
Gegensatz dazu fallen die Polymerpartikel-Latices als mehr oder weniger pulveriges Material
aus.

Beziiglich der Koagulationsgeschwindigkeit sind ebenfalls Unterschiede zwischen den Pro-
ben ersichtlich.
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Abbildung 39: Zeitlicher Verlauf der Koagulation fir unvernetzten PEA-Latex (1), sowie
vernetzten PEA-Latex mit EGDMA (2), TPGDA (3) und TMPET (4).
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Die Unterschiede bestehen in den verschiedenen Inkubationszeiten sowie in der Steigung der
Kurven wihrend des Koagulationsprozesses. Die Partikel mit den bi- und trifunktionellen
Acrylaten zeigen eine leichte Abnahme der Steigung im Vergleich zu unvernetztem Polyethy-
lacrylat, was ein Hinweis fir eine langsamere Koagulation ist.

Die Probe mit dem Dimethacrylat als vernetzendes Molekiil koaguliert schneller als alle an-
deren Proben. Die messbaren Unterschiede in der Induktionszeit wie auch in der Koagulati-
onskinetik deuten auf eine Beeinflussung der kolloidalen Eigenschaften der Partikel durch
das zugegebene Comonomer hin. Dieser interessante Aspekt konnte in der Arbeit nicht ein-

gehender verfolgt werden.

5.1.4 Eigenschaften der vernetzten polymeren Partikel

Unter der Voraussetzung, dass die Funktionalititen der Comonomeren mdglichst quantitativ
in der Polymerisation genutzt werden, ist das molare Verhiltnis zwischen dem Monomer
und dem jeweiligen Comonomer variiert worden. Damit sollten die Einflisse der Vernetzung
sowie der Art des Vernetzers auf die Partikeleigenschaften aufgezeigt werden. Dafiir wurden
Partikel mit einem steigenden Molenbruch des Comonomers in der Monomermischung von
0; 0,015 0,03; 0,05 und 0,09 synthetisiert. Dieses entspricht einem Anteil von 0, 1, 3, 5 und 10
mol% an vernetzendem Comonomer bezogen auf Ethylacrylat und erlaubt die Herstellung

von definiert weichen bis hartvernetzten Partikeln.

5141 Zusammensetzung

FT-IR Spektroskopie

Zum Nachweis der Reaktion zwischen Ethylacrylat und dem vernetzenden Comonomer
wurden die Proben mit steigender Konzentration von vernetzendem Comonomer mit Hilfe
von Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie untersucht. Als Referenz zur Beurteilung des
Gehaltes an nicht eingebautem Comonomer diente das Spektrum des unvernetzten Polyethy-
lacrylat. In Abbildung 40 sind die IR-Spektren der Partikel, die mit den drei vernetzenden
Comonomeren hergestellt wurden, dargestellt.

Die Bande um 1630 cm™, die fiir die C=C Doppelbindung charakteristisch ist, tritt in den
Spektren nicht auf, was darauf schlieBen ldsst, dass die verfugbaren Funktionalititen der
Comonomere im Polymerisationsprozess zu Bildung von Netzknoten genutzt wurden, und
die Auflésung der Methode eventuell vorhandene Spuren an nichtreagierten Molekiilen zu-
lasst. Ausgehend von dem Referenzspektrum des Polyethylacrylats sind keine zusitzlichen
bzw. nur fir die Comonomere charakteristischen Banden zu erkennen. Wenn man jedoch

die chemische Zusammensetzung der vernetzenden Comonomere und des Ethylacrylats
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miteinander vergleicht wird deutlich, dass durch die Reaktion zwischen den beiden
Monomerarten keine spezifische Gruppe vorhanden ist. Als eine Ausnahme gilt die
Ethergruppe bei TPGDA und TMPET. Da jedoch die Banden von den Ethergruppen und
die C-O-C-Bindungen der Estergruppe in einem dhnlichen spektralen Bereich liegen [100],
tberlagern sich die beiden Banden, so dass man zwischen beiden Gruppen nicht unterschei-
den kann.

In den Spektren der Polymerpartikel wird mit steigender Konzentration des vernetzenden
Comonomers eine Anderung der Bandenintensitit den den C-O-C Schwingung um
1154 cm™ und der C-O Schwingung bei 1112 cm™ (PEA-co-EDGMA) bzw. bei 1098 cm™
(bei PEA-co-TPGDA und PEA-co-TMPET) beobachtet.
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Abbildung 40: FT-IR Spektren von Polymerpatikeln mit EGDMA (A), TPGDA (B) und
TMPET (C) als vernetzendem Comonomer; die angegebenen Zahlen bezie-

hen sich auf den Molenbruch des Vernetzers in der Monomermischung

Es wird festgestellt, dass das Verhiltnis zwischen den Bandenintensititen bei 1150 cm™ zu

dem 1098 cm™ /1112 cm’ umgekehrt proportional zu der Konzentration des jeweiligen Ver-

69



netzers ist. Nach genauerer Analyse der Spektren kann ein Zusammenhang zwischen den
Bandenintensititen und der Konzentration des Vernetzers aufgrund des Intensititsverhalt-
nisses fiir alle drei Comonomere (Abbildung 41) dargestellt werden.

Am stirksten dndern sich die Bandenintensititen im Fall der Partikel, die mit dem trifunktio-
nellen TMPET vernetzt worden sind, was sich durch die stirkste Abnahme des Bandenver-
hiltnisses mit der Vernetzerkonzentration darstellt. Im Vergleich dazu verlduft das Banden-
verhiltnis bei PEA-co-TPGDA weniger steil ab.
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Abbildung 41: Anderung der Bandenverhiltnisse der PEA-Polymerpartikel mit EGDMA
{15/ Liin), TPGDA (1,15,/11005) und TMPET (I,;5,/1,005) als vernetzendem

Comonomer

Verglichen damit fillt die Kurve aus PEA-co-EGDMA nicht dem anderen bifunktionellen
Comonomer  entsprechend, sondern  verliuft weiterthin  weniger steil.  Die
FTIR-Untersuchungen liefern die analytische Bestitigung fir eine Copolymerisation zwi-
schen dem Hauptmonomer und den vernetzenden Monomeren. Anhand der Ergebnisse ist
wiederum ersichtlich, dass es durch die Anderung der Zusammensetzung der Monomermi-

schung zu latenten Unterschieden in den Spektren kommt.

5.1.4.2  Partikelmorphologie

Eine zentrale Herausforderung bei der Durchfihrung der Synthesen ist die Steuerung der
Partikelgré3e durch die Stoff- und Prozessparameter. Um hierzu einen tieferen Einblick zu
bekommen, wurden Streulichtexperimente (DLS) an ausgewihlten Proben durchgefithrt und
die erhaltenen hydrodynamischen Radien der Partikel mit entsprechenden Ergebnissen aus

transmissionselektronischen Aufnahmen verglichen. Die mikroskopischen Methoden wur-
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den zum Vergleich bei stark vernetzten Systemen eingesetzt, die wihrend des Elektronenbe-
schusses im TEM keinen nennenswerten Abbau zeigen und formstabil bleiben.

Einfluss des Monomerverhaltnisses auf den Partikeldurchmesser

Proben mit einem steigenden Gehalt an vernetzenden Comonomeren wurden im verdiinnten
Zustand (1:50) als nicht koagulierte Polymerdispersionen mit Hilfe von DLS untersucht. Der
Effekt des Monomerverhiltnisses ist in Abbildung 42 prisentiert. Es wird gezeigt, dass der
Partikeldurchmesser mit der Erh6hung der Konzentration an vernetzenden Comonomeren
in Rahmen der Messgenauigkeit der Methode in allen Fillen abnimmt. Diese Abhingigkeit
entspricht der Tatsache, dass die lineare Ausdehnung der Netzbogen beeintrichtigt wird,
wodurch die Dichte in polymeren Netzwerken mit zunehmender Vernetzung zunimmt und
das freie Volumen im gesamten System abnimmt. Ahnliche Effekte werden bei makroskopi-
schen Aufnahmen registriert und mussen bei der Bauteilfertigung berticksichtigt werden. Bei
den Messungen der Proben, die mit dem bi- bzw. trifunktionellen Acrylat hergestellt worden
sind, ist eine Streuung der Werte zu beobachten, wihrend bei den Proben mit EGDMA als
Comonomer eine nahezu lineare Abhingigkeit des Partikeldurchmessers von der Vernetzer-

konzentration festgestellt wird.
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Abbildung 42: Mittlerer Partikeldurchmesser aus der dynamischen Lichtstreuung fir die
PEA-Partikel mit EGDMA, TPGDA und TMPET als vernetzenden

Comonomeren

Die Beobachtungen stimmen mit Literaturangaben tberein, die zeigen, dass die Polymerpar-
tikel, die tiber vernetzende Copolymerisation dargestellt sind, einen kleineren Durchmesser
zeigen als solche, die aus dem entsprechenden nicht vernetzten Homopolymer bestehen [45]
[104]. In den Mizellen vorliegende Polymerketten, die miteinander nicht verkniipft sind, be-
sitzen die Moglichkeit, die wahrscheinlichste Anordnung eines statistischen Kniuels anzu-

nehmen. Wenn die Verknipfung der Makromolekiile stattfindet, wird die Anzahl der
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Anordnungsmdglichkeiten beeintrichtigt, da Netzknoten durch immer kirzere Briicken-
strukturen verbunden sind und folglich die translatorischen Bewegungen und die kooperati-
ven Rotationsbewegungen eingeschrinkt werden. Dementsprechend nimmt das freie Volu-
men innerhalb der vernetzten Mizellen kontinuierlich ab, wodurch diese schrumpfen.
Weiterhin wird festgestellt, dass der Durchmesser der Partikel von der chemischen Struktur
des vernetzenden Comonomer beeinflusst wird. Wenn Partikel betrachtet werden, die mit
dem gleichen Molenbruch der unterschiedlichen vernetzenden Comonomere hergestellt
wurden, so kann man feststellen, dass die kleinsten Partikeldurchmesser mit einem Vernet-
zer erzielt werden, der die kurzeste Kette zwischen den reaktiven Doppelbindungen aufweist.
Durch diese strukturellen Besonderheiten wird vermutlich die Beweglichkeit der benachbar-
ten Netzbogen stirker eingeschrinkt. So wirkt die gesamte Umgebung der Netzknoten er-
heblich starrer und erlaubt weniger Platzwechsel, so dass das freie Volumen der gesamten
vernetzten Partikel stirker reduziert wird, als dies bei den lingeren und flexiblen Verbindun-
gen der beiden anderen Typen von Comonomeren der Fall ist.

Insgesamt ldsst sich feststellen, dass der hydrodynamische Durchmesser der Partikel sich
umgekehrt proportional zu der Konzentration des vernetzenden Comonomers verhilt und
gleichzeitig durch die Art des Comonomeren beeinflusst wird. Es wurde gezeigt, dass DLS
eine robuste und schnelle Methode ist, um den Partikeldurchmesser zu bestimmen. Allet-
dings kann die erhaltene Information auch von der Agglomeration der Partikel beeinflusst
sein. Dies fiihrt zu einer Erhéhung des beobachteten hydrodynamischen Volumens der Par-
tikel. Um dieses zu tuberpriifen, wurde zusitzlich die direkte, wenn auch zeitaufwindige Me-
thode der Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) eingesetzt, mit der Grof3e, Form
und Durchmesser der Partikel iberprift wurden. Durch diese komplementire Untersuchung
sollten die Ergebnisse der DLS tberprift werden. Um die Messung durchzufithren, wurden
die Latices ausreichend verdinnt und dann auf ein mit Kohlenstoff beschichtetes Grid
aufgetropft und getrocknet.

Im Laufe der TEM Untersuchungen stellte sich heraus, dass nicht alle der hergestellten Pro-
ben geeignet sind. Die elektronenmikroskopische Untersuchung konnte mit Erfolg bei Pro-
ben durchgefihrt werden, deren Vernetzung ausreichend hoch war. Es konnte gezeigt wer-
den, dass die unvernetzten oder moderat vernetzten Partikel wihrend der TEM Messung
nicht stabil sind. Als Folge daraus kommt es zur Bildung eines Polymerfilms, so dass die ur-
springlichen Dimensionen der Partikel nicht klar zugeordnet werden kénnen. Das Zusam-
menflieBen der Partikel wird zuriickgefihrt auf einen hohen Anteil freier Ketten mit einer
relativ hohen Beweglichkeit, die mit benachbarten Ketten interpenetrieren und so die Film-
bildung auslésen. Aus diesem Grund wurden die polymeren Partikel mit dem hochsten Mo-
lenbruch vernetzenden Comonomeren (Dimethacrylat, Di- oder Triacrylat) von 0,09 vermes-
sen. Durch diese Selektion konnten die Messungen an formstabilen Partikeln durchgefihrt

werden.
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Unabhingig von dem chemischen Aufbau des Vernetzers sind auf allen TEM-Aufnahmen
sphirische Partikel zu erkennen. Der Durchmesser der Partikel liegt in allen Fallen unter 100
nm, wodurch die hergestellten Partikel als Nanoobjekte klassifiziert werden.

Bei der Betrachtung der Partikel, die auf Basis von PEA und trifunktionellen TMPET herge-
stellt worden sind, liegt die Partikelgrof3e anhand der TEM Aufnahmen zwischen 30 und
80 nm (Abbildung 43). Eine statistische Auswertung einer grof3eren Anzahl von Partikeln hat
einen Mittelwert von 58 + 11nm ergeben, der im gleichen Grof3enbereich liegt, wie die mit-
tels DLS-Messung erhaltene Werte (Abbildung 44). Damit werden die Ergebnisse der DLS

Untersuchung als zuverldssig und realistisch bestitigt.

Abbildung 43: TEM Aufnahmen von PEA-Partikeln mit 10mol% TMPET

Es wird davon ausgegangen, dass beim Einsatz der TEM Methode eine nicht ausreichende
Anzahl der Partikel erfasst wurde, um statistisch gesicherte Histogramme zu erstellen. Somit
wurden die Verteilungen des Partikeldurchmessers, die mittels TEM und DLS-

Untersuchungen erbracht worden sind, nicht miteinander verglichen.

PEA-co-TMPET

Haufigkeit in %
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Abbildung 44: Uber DLS-Messung bestimmte PartikelgroBenverteilung von PEA-Partikeln
mit 10mol% TMPET
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Far die Partikel, die aus PEA und TPGDA als Vernetzer hergestellt worden sind, konnten
erst nach einem weiteren Verdiinnungsschritt erfolgreiche TEM-Untersuchungen durchge-
fihrt werden. In Abbildung 45 wird eine typische Aufnahme der sphirischen Partikel ge-
zeigt, die einen groflen Abstand zu dem nichsten Nachbarn aufzeigen. Im Gegensatz zu den
mit TMPET vernetzten Partikeln sind bei diesem System keine Partikelagglomerate, sondern

vereinzelte Partikel zu sehen.

Abbildung 45: TEM Aufnahmen von PEA-Partikeln mit 10mol% TPGDA als vernetzen-

dem Comonomer

Die Auswertung der wenigen, in den Aufnahmen sichtbaren Partikel ergab einen mittleren
Durchmesser von 51 +- 12 nm. Man kann davon ausgehen, dass auch bei diesen Partikeln
die Schwankungsbreite des Messwertes bei etwa 30 % mittleren Wertes liegt, da die rheologi-
schen Bedingungen die Emulgatorkonzentration und die Reaktionstemperatur bei der Parti-
kelsynthese nicht verdndert wurden. Somit kann nicht ausgeschlossen werden, dass dieser aus
wenigen Messungen erhaltene Mittelwert nicht ausreichend abgesichert ist. Im Vergleich zu
diesen Werten wurde in Abbildung 46 die aus DLS Untersuchungen erhaltene Verteilung des

Partikeldurchmessers dargestellt.
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Abbildung 46: Uber DIS-Messung bestimmte PartikelgroBenverteilung von PEA-Partikeln
mit 10mol% TPGDA
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Die mit Hilfe von TEM gemessene mittlere PartikelgroBe liegt mit 51 nm oberhalb des
Schwerpunktes der PartikelgroBenverteilung, die durch DLS erhalten wird. In ersten Nihe-
rung kann gesagt werden, dass der mittels TEM gemessene Partikeldurchmesser, der im Be-
reich der mittels DLS gemessen Werte liegt.

Analog zu den beiden vorherigen Proben wurden die Partikel, die aus der Copolymerisation
von Ethylacrylat mit dem EGDMA stammen, mit Hilfe von TEM Aufnahmen vermessen.
Auch hier sind wieder separat vorliegende sphirische Partikel zu sehen (Abbildung 47).

200 i,

Abbildung 47: TEM Aufnahmen von PEA-Partikeln mit 10mol% EGDMA

Fir dieses System wird eine dhnlich breite Verteilung der Partikel beobachtet. Die kleinsten
Partikel haben Durchmesser von ca. 20 nm, wihrend die gré3ten den dreifachen Durchmes-

ser von 70 nm erreichen.
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Abbildung 48: Uber DLS-Messung bestimmte PartikelgroBenverteilung von PEA-Partikeln
mit 10mol% EGDMA
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Im Einklang mit den Ergebnissen aus DLS Messungen sind bei diesem System die niedrigs-
ten Partikeldurchmesser zu verzeichnen. Der aus einer gré3eren Anzahl errechnete Mittel-
wert liegt um 43 + 9nm und kommt dem Mittelwert der aus DLS ermittelten
Partikelgroflenverteilung (Abbildung 48) recht nahe.

Bei niherer Betrachtung der TEM Aufnahmen wird deutlich, dass die Partikel einen helleren
Ring am aufleren Rand aufweisen. Dieser Bereich wird hier nicht als eine dulere Schale mit
geringerer Vernetzungsdichte aufgefasst, sondern eher als Artefakt betrachtet, der eine Folge
der sphirischen Struktur der Partikel ist. Die Randbereiche der sphirischen Partikeln liefern

aufgrund ihrer geringeren Dichte einen geringeren Kontrast als die mittleren Bereiche.
a) FEinfluss der Emulgatorkonzentration

Um den Einfluss der Stoffparameter auf die Partikeleigenschaften zu bestimmen, wurde ne-
ben der Anderung des Monomerverhiltnisses auch eine Variation der Emulgatorkonzentra-
tion durchgefiihrt. Aus Stabilititsgriinden wird bei der Erhohung der Emulgatorkonzentrati-
on die Teilchengrofie kleiner [105], da die Spannung die auf ein Latextropfchen im Gleich-
gewichtszustand witkt, dem Verhiltnis zwischen Grenzflichenspannungv (y) und Durch-

messer (R) entspricht:

o=— (27)

Bei einem hoheren Angebot an Emulgator ergibt sich eine niedrigere Grenzflichenspannung
pro Tropfchen. Die Menge an Emulgator reicht zusitzlich fir eine héhere Anzahl von
Tropfchen mit kleinerem Radius aus.

Um den Einfluss des Emulgators aufzuzeigen, wurde ein einziger Polymerpartikeltyp (PEA-
mit 10 mol% trifunktionenellem TMPET) ausgewihlt. Die Abhingigkeit des Partikeldurch-
messers von der Emulgatorkonzentration wurde anhand von Streulichtexperimenten ermit-
telt. Die Ergebnisse, die in Abbildung 49 dargestellt sind, zeigen bei einer gewissen Standard-
abweichung von *5nm diesen emulsionsrheologisch vorhergesagten Trend der
Partikelbildung.

Durch den Anstieg der Emulgatorkonzentration von 1 mmol/1 auf 7 mmol/l wird der mitt-
lere Partikeldurchmesser von ca. 55 nm auf knapp 40 nm reduziert. Dem in Abbildung 49
gezeigten Unterschied in der Partikelgr6Be bei dhnlicher Emulgatorkonzentration (z.B.
4,7x10” und 5,5x10° mol/I) sind weitere Einfliisse zuzuschreiben wie beispielsweise die Agg-

lomeration der Partikel.
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Abbildung 49: Anderung der PartikelgroBe mit steigender Emulgatorkonzentration (PEA-
co-10mol% TMPET)

Die Verkleinerung des Partikeldurchmessers ist darauf zuriickzufithren, dass mit steigender
Emulgatorkonzentration eine hohere Kontaktfliche mit dem Emulgator bedeckt werden
kann. Der hohere Anteil an Emulgator fithrt zur Erniedrigung der Grenzflichenspannung,

so dass die Stabilitit von Trépfchen mit kleinerem Radius gesichert wird.
b) Einfluss der Rithrgeschwindigkeit

Durch die Scherbeanspruchung kommt es in einer Emulsion zu einer fortschreitenden
Dispergierung der Tropfchen, bis ein stationarer Wert der Partikelgrof3e erreicht wird. Dieser
Wert ist abhingig von der Temperatur, dem Viskosititsverhaltnis zwischen der wissrigen
Phase und den Monomermizellen, der aufgebrachten Schergeschwindigkeit und der Grenz-
flichenspannung. Durch die Scherung werden die niederviskosen Monomermizellen defor-
miert, wodurch sich die Radien entlang der Oberfliche verindern und zunehmend von deren
Gleichgewichtswerten abweichen. Dieses hat zur Folge, dass auf der Oberfliche der
Tropfchen Instabilititen auftreten, die bei weiterer Erhéhung der Scherrate zu einem Zerfall
der Tropfchen fihren. Dieser Zerfall erfolgt erst ab einer kritischen Scherrate bzw. Rihrge-
schwindigkeit.

Um den Einfluss dieser Dispersionsprozesses auf die Gréf3e der resultierenden Nanopartikel
in seinem Ausmal3 abschitzen zu kénnen, wurde bei der Partikelsynthese die Rihrgeschwin-
digkeit von 250 bis 1300 U/min unter sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen verin-
dert. Die Untersuchung mittels DLS hat gezeigt, dass die GroBe der Mizellen, in denen die
Polymerisation stattfindet, und entsprechend auch der Partikeldurchmesser der erhaltenen
Partikel im Bereich kleiner Rithrgeschwindigkeiten zunichst konstant bleiben (Abbildung
50).
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Im Bereich kleiner Ruhtrgeschwindigkeiten (< 700 U/min) bzw. geringer Scherraten wird
kein Einfluss beobachtet. Erst oberhalb dieser Grenze tritt ein signifikanter Dispersionsef-
fekt auf, der zu einer Verkleinerung des Partikeldurchmessers von 52 nm auf 40 nm fihrt. In
diesem Bereich wird die Scherrate tiberkritisch, wodurch die Kohisionskrifte innerhalb der

Tropfchen nicht mehr die zunehmenden Instabilititen der Tropfchen kompensieren.
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Abbildung 50: Anderung der PartikelgroBe mit steigender Rithrgeschwindigkeit fiir das Sys-
tem PEA-co-10mol% TMPET

In der Emulsion kommt es wihrend der Scherbeanspruchung zu einem Zerfall der
Trépfchen. Durch den zunehmenden Grad der Dispersion nimmt die Haufigkeit der
Tropfchen zu. Durch die bestehende Scherung entsprechen die Trépfchen nicht dem
Gleichgewichtswert. Durch Zusammenschluss der Teilchen (Koaleszenz) wird die freie
Oberflichenenergie im System minimiert. Dieser Prozess findet bereits unter Rithren statt,
ist jedoch wesentlich stirker ausgeprigt wenn die Scherung eingestellt ist. So bestimmen die
Eigenschaften des Scherfelds das Gleichgewicht zwischen den beiden gegenldufigen Prozes-
sen und somit auch die TeilchengréBe [106]. Durch das Rihren wurde am System eine me-
chanische Arbeit durchgefiihrt, und - den thermodynamischen Vorstellungen entsprechend -
ein Beitrag gegen den Anstieg der Gibbschen freien Energie der Emulsionsbildung geliefert,
wodurch die Existenz der kleineren Trépfchen gestattet wird. Die Rihrgeschwindigkeit hat,
dhnlich wie der Emulgator, einen positiven Einfluss auf die Stabilitit der Emulsion. Durch
die Erh6hung der Ruhrgeschwindigkeit wie auch durch die Erhéhung der Emulgatorkon-
zentration wird ein Beitrag zur Erniedrigung der Partikelradius geliefert. Im Vergleich zu
dem oben diskutierten Einfluss der Emulgatorkonzentration, ist der rheologische Einfluss

der Scherrate in etwa gleichwertig.
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d) Einfluss des Flottenverhiltnisses

Das Flottenverhiltnis einer Emulsion driickt den (gravimetrischen oder volumetrischen)
Anteil der dispergierten Monomerphase aus. Es ist zu erwarten, dass mit der Abnahme des
Volumenanteils des Monomeren in dem zweiphasigen System auch eine Abnahme der ent-
sprechenden Tropfchengrofle beobachtet wird, was nach der erfolgten vernetzenden
Copolymerisation zu kleineren Partikeln fithren kann. Um diese aus der Emulsionsrheologie
abgeleitete Hypothese fiir den Fall der polymeren Partikel zu tiberpriifen, wurden drei unter-
schiedliche Flottenverhiltnisse fir die Partikelsynthese genutzt.

Abbildung 51 zeigt den Einfluss des Flottenverhaltnisses auf die Partikelgrof3e von Partikeln,
die mit Molenbruch 0,09 von trifunktionellem TMPET synthetisiert wurden. Es wurde beo-
bachtet, dass je geringer der Monomeranteil in der Emulsion ist, umso kleiner der resultie-
rende Partikeldurchmesser ist, wodurch die Arbeitshypothese bestitigt wurde. Dartiber hin-
aus wurden jedoch auch bei der Variation des Flottenverhaltnisses einige Unterschiede im
Verlauf der Reaktion beobachtet.

Bei den Reaktionen mit niedrigem Monomeranteil kam es wihrend des Prozesses teilweise
zum Ausfall des Polymeren. Dieses Ergebnis konnte bei dem untersuchten System durch die
partielle Wasserloslichkeit des Monomers verursacht sein. Im Vergleich zu Styrol bzw. Butyl-
acrylat weist Ethylacrylat eine hohere Loslichkeit in Wasser auf. Finen konstanten Vertei-
lungskoeffizienten vorausgesetzt, folgt, dass mit dem Anstieg des Wasseranteils in der Emul-
sion ebenfalls der Monomeranteil in der wissrigen Phase steigt. Bei hdherer
Monomerkonzentration in der wissrigen Phase werden wihrend der Initiierungsphase Star-
terradikale gebildet, die in die Mizellen, wo die Polymerisation stattfindet, nicht oder nur
anteilig eindiffundieren kénnen. In der Folge fillt das Polymer, das mit zunehmender Ket-

tenlinge wasserunvertriglicher wird, aus.
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Abbildung 51: Abhingigkeit der Partikelgréfle von dem Flottenverhiltnis (PEA-co-10mol%
TMPET)
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5.1.4.1 Morphologie des aufgearbeiteten Koagulats

Nach der Aufarbeitung und Trocknung der Produkte wurde ein Zusammenhang zwischen
der Erhohung der Vernetzerkonzentration und dem Erscheinungsbild des ausgefillten Pro-
dukts beobachtet, der auf Unterschiede in der Konsistenz der Polymerpartikel schlieBen
lisst. Je mehr des vernetzenden Comonomers eingesetzt wurde, desto steifer und pulveriger
wurde das gereinigte Produkt. Die Beobachtung erklart sich aus der Vorstellung, dass durch
die Vernetzung der iberwiegende Teil der Ketten ins Netzwerk eingebunden ist und der
Anteil an freien Kettenenden abnimmt, so dass freie Ketten in immer geringerem Mal3e
durch translatorische Bewegungen in benachbarte Latexteilchen eindiffundieren und dariiber
hinaus freie Kettenenden nicht in ausreichenden Menge vorhanden sind, um sich mit den
freien Ketten und Kettenenden benachbarter Partikel zu verhaken. Es ist verstandlich, dass
mit steigendem Vernetzungsgrad der bewegliche Solanteil in den Partikeln abnimmt. Da-
durch nimmt die Adhision der Partikel ab, und das Produkt erhilt eine makroskopisch kor-
nige Konsistenz.

Die Anderung der Konsistenz der Partikel, ist auch mit der Art und Menge des eingesetzten
vernetzenden Comonomers verbunden. Anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen konnte
gezeigt werden, dass die Konsistenz der Probe nicht nur von der Konzentration des Vernet-
zers abhingig ist, sondern auch, dass die Unterschiede von der chemischen Struktur des ein-
gesetzten Vernetzers ausgehen, die ihrerseits mit der Netzknotenstruktur wie auch der er-
reichten Vernetzungseffizienz zusammenhingen (Abbildung 52).

Unter Verwendung eines trifunktionellen Vernetzers (TMPET) erfolgte die Transformation
der Probenkonsistenz von einer kautschukartigen Masse zum pulverartigen Produkt bei ei-
nem hoheren Molenbruch an TMPET. Die Beobachtung dieser Anderung wurde bei einem
Molenbruch von 0,09 TMPET gemacht.

Die Verwendung von bifunktionellen Comonomeren resultiert in Produkten, die mit der
Erhohung des Vernetzeranteils zwar hirter und steifer werden, aber nicht so fein dispers
vorliegen, wie die Partikel, die mit TMPET als Vernetzer synthetisiert wurden. Wihrend die
héhere Versteifung von Partikeln mit dem trifunktionellen TMPET im Vergleich zu bifunk-
tionellen TPGDA aufgrund der héheren Vernetzungseffizienz des trifunktionellen Mono-
mers verstanden werden kann, werden diese Unterschiede in der Morphologie zwischen den
Koagulaten PEA-co-TPGDA und PEA-co-EGDMA nicht beobachtet. Die Partikel, die mit
Hilfe von EGDMA als Covernetzer synthetisiert wurden, haben tber einen breiteren Kon-
zentrationsbereich eine klebrige, kautschukartige Konsistenz als die Proben, die mittels
TPGDA vernetzt wurden. Das Erscheinungsbild der aufgearbeiteten Partikel, die je nach
Vernetzer und Konzentration eine kautschukartige bzw. eine pulverférmige Konsistenz ha-

ben konnen, ist fir die Einarbeitung der Partikel in eine Polymermatrix von Bedeutung.
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Abbildung 52: Lichtmikroskopische Aufnahmen der aufgearbeiteten Koagulate der polyme-
ren Partikeln mit EGDMA, TPGDA sowie TMPET als vernetzende Como-

nomere

Prinzipiell eignen sich Produkte mit pulverférmiger Konsistenz auch zur Verarbeitung in
Zweischneckenextrudern. Zur Einarbeitung im Innenmischer eignen sich sowohl Proben mit

kautschukartiger wie auch pulverférmiger Konsistenz.

5.1.4.2  Charakterisierung der Kettendynamik durch 'H-NMR

Relaxationsspektroskopie

In diesem Abschnitt soll der Finfluss der Vernetzung auf die Kettenbeweglichkeit in den
polymeren Partikeln im Vergleich zu dem unvernetzten Produkt aufgezeigt werden. Um eine
Aussage beztiglich der Kettenbeweglichkeit zu treffen, wurden die Untersuchungen mittels
"H-NMR Relaxationsspektroskopie durchgefithrt. Ausgewertet wurden das longitudinale und

transversale Relaxationsverhalten. Die theoretischen Grundlagen sind im Kapitel 4.4 erldu-

81



tert. Aus den im Folgenden beschriebenen Untersuchungen geht hervor, dass das transversa-
le Relaxationsverhalten empfindlicher gegentiber der Anderung der Kettenbeweglichkeit ist
als das longitudinale Relaxationsverhalten. Die Betrachtung der transversalen Relaxationszeit
ermoglicht eine bessere Differenzierung der Polymerdynamik der hergestellten

Partikelsysteme.
Transversale Relaxation

Die dreidimensional vernetzten Polymerpartikel wurden im Vergleich zu unvernetztem PEA
als Bezugssystem mit uneingeschrinkter Beweglichkeit untersucht. Aus dem Verlauf der Ab-
nahme der Magnetisierung als Funktion der Zeit ist fiir alle hergestellten Partikel ersichtlich,
dass dieser Prozess schneller ablduft, als dies bei dem Referenzsystem der Fall ist, in dem die
Kettendynamik ausschlieflich durch die inter- und intramolekularen Wechselwirkungen der
polaren Estergruppen beeintrichtigt wird. Die Unterschiede zwischen den jeweiligen Parti-
keln sind abhingig von der Funktionalitit des eingesetzten Vernetzers, der Vernetzerkon-
zentration, der erreichten Vernetzungsdichte sowie der Starrheit der Netzknoten. Bereits bei
kleinen Relaxationszeiten ist ein unterschiedliches Verhalten des unvernetzten PEA im Ver-
gleich zu den vernetzten Proben zu sehen. Wie in den Abbildungen mit transversalem Rela-
xationsverhalten ersichtlich ist, ist der GaufBlanteil in der unvernetzten Referenzprobe bei
kleinen Relaxationszeiten deutlich ausgeprigt, was typisch fir bewegliche Ketten ist. Das
unvernetzte Polyacrylat zeigt einen Abfall der Magnetisierung der durch die Kombination
einer GauBfunktion und einer exponentiellen Funktion beschrieben wird. Ein leicht ausge-
pragter GauBlanteil tritt ebenfalls bei Proben auf, die mit 1 mol% von EGDMA (Abbildung
53) bzw. 1 mol% von TPGDA (Abbildung 54) synthetisiert wurden.
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Abbildung 53: Transversales Relaxationsverhalten von PEA-Partikeln mit (1) keinem Ver-
netzer, (2) 1% EGDMA, (3) 3mol% EGDMA, (4) 5mol% EGDMA, (5)
10mol% EGDMA, (Temperatur 100°C)
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Die Unterschiede in der Kurvenform wie auch die deutlichen Zeitunterschiede bei bestimm-
ten Magnetisierungswerten zeigen quantitativ, dass TPGDA bei gleicher molarer Konzentra-
tion die Polymerbeweglichkeit stirker einschrinkt als EGDMA. Dieser Unterschied zeigt
sich dutrch eine Abnahme der Relaxationszeiten bei Proben, die mit TPGDA vernetzt wur-
den. Bei der Gruppe von Proben, die mit EGDMA vernetzt wurden, wird der Effekt der
sich bei 1 mol% Comonomer zeigt, bei héheren Konzentrationen nicht in der gleichen Wei-
se fortgesetzt (Abbildung 53). Durch die vom Vernetzertyp abhingige Abnahme der Ketten-
beweglichkeit zeigt sich, dass sowohl die Art der Netzknoten die Kettenbeweglichkeit be-
stimmt, als auch die Gber die Reaktivitit des Comonomeren erreichte Vernetzungsdichte.

Dieser Befund wurde bei der Vernetzung der mit TMPET vernetzten Partikel bestitigt.

Bei den mit 1 mol% TMPET vernetzten Partikeln ist kein GaulB3anteil zu beobachten, wo-
durch die durch die hohere Vernetzungseffizienz hervorgerufene Minderung der Kettenbe-
weglichkeit  aufgezeigt wird  (Abbildung 55). FEin  weiterer  Anstieg  der
Comonomerkonzentration in der Reaktionsmischung resultiert aus der Anderung des Rela-
xationsverhaltens bei hoheren Relaxationszeiten. Eindeutig geht mit der héheren Konzentra-
tion des Comonomeren ein schnellerer Magnetisierungszerfall einher, so dass die Relaxati-
onszeiten kurzer werden, was auf steifer werdende Ketten hindeutet. Weiterhin wird beo-
bachtet, dass ab einem Molenbruch von 0,05 an TPGDA die vollstindige Demagnetisierung
zwischen 1 und 3 ms erreicht wird. Fur Partikel mit dem trifunktionellen Vernetzer TMPET
erfolgt die Demagnetisierung innerhalb von 1 bis 2 ms fiir System mit einem Vernetzergehalt

von x = 0,05.
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Abbildung 54: Transversales Relaxationsverhalten von PEA-Partikeln mit (1) keinem Ver-
netzer, (2) 1% TPGDA, (3) 3mol% TPGDA, (4) 5mol% TPGDA, (5)
10mol% TPGDA, (Temperatur 100°C)
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Im Gegensatz dazu liuft bei gleicher Konzentration an EGDMA dieser Prozess noch ober-
halb von 4 ms ab, was im Wesentlichen auf eine ungeniigende (nicht vollstindige) Vernet-
zung zurickzufithren ist. Auch damit wird belegt, dass die hier eingesetzten Comonomere zu

Partikeln fiihren, die aus topologisch unterchiedlich aufgebauten Netzwerken bestehen.

Magnetisierung [%o]

2*tau [ms]

Abbildung 55: Transversales Relaxationsverhalten von PEA-Partikeln mit (1) keinem Ver-
netzer, (2) 1% TMPET, (3) 3mol% TMPET, (4) 5mol% TMPET, (5)
10mol% TMPET, (Temperatur 100°C)

Das Diagramm von PEA-co-EGDMA zeigt, dass mit steigender Konzentration des vernet-
zenden Comonomers die Partikel eine niedrigere Kettenbeweglichkeit im Vergleich zu un-
vernetztem Polymer aufweisen. Es zeigt sich auch, dass diese Eigenschaft sich nur geringfu-
gig mit der Comonomerkonzentration andert. Oberhalb eines Molenbruchs von 0,01 ist der
Abfall der Magnetisierung deutlich geringer, was auf eine geringe Anderung der Kettenbe-
weglichkeit in den entsprechenden Partikeln schlieBen ldsst. Die Proben, die mit
Acrylatcomonomeren — dem bifunktionellen TPGDA und trifunktionellen TMPET — herge-
stellt worden sind, zeigen hingegen eine viel gréflere Abhingigkeit des Relaxationsverhaltens
von der Vernetzerkonzentration. Bei diesen Partikeltypen wird eine signifikante Anderung im
Kurvenverlauf beobachtet. Die Magnetisierung fillt in weniger als 1 ms auf einen Mindest-
wert an. Dieses Verhalten entspricht kurzen Netzbogen mit einer sehr geringen Moglichkeit
zu kooperativen Segmentbewegungen.

Um einen direkten Vergleich zwischen gemessenen Proben durchzufiihren, wurde die Spin-
Spin Relaxationszeit T, (mathematisch gesehen die Zerfallskonstante) ermittelt, die ein Maf3
fir die Kettenbeweglichkeit liefert.

Dieser Wert ergibt sich aus der Funktion, die den Magnetisierungszerfall beschreibt. Grund-
sitzlich sollte ein quantitativer Vergleich nur dann durchgefithrt werden, wenn der Relaxati-
onsprozess mit dem gleichen Funktionstyp bzw. mit der gleichen Kombination von Funkti-
onen (z.B.: GauBfunktion und Exponentialfunktion) beschreibbar ist. Da das Relaxations-

verhalten der hergestellten Proben dieser Bedingung nicht durchgingig entspricht, werden
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die aus den Fitfunktionen stammenden Relaxationszeiten niherungsweise fiir einen prakti-
schen Vergleich der Kettenbeweglichkeit herangezogen. Um das zu tun, wurde die Definiti-

on von T, als Zeit bei dem Magnetisierungswert von 36,8 % genutzt:

1
T, = - =368% (28)

und die Relaxationszeit verglichen.

Beim Vergleich der T,-Werte in Abhingigkeit der vernetzenden Comonomere und deren
molaren Konzentration werden die Unterschiede deutlich, die sich aus den Beitrigen der
spezifischen Vernetzungsmechanismen und den daraus resultierenden Homogenititen der
Netzwerke ergeben. Daraus folgt ein schlissiger Zusammenhang, nicht nur zwischen der
Comonomerkonzentration, sondern auch zwischen der chemischen Struktur des Comono-
mers und dem Relaxationsverhalten der Polymerketten im vernetzten System.

Die stirksten Einschrinkungen der Beweglichkeit sind beim Einsatz von trifunktionellem
Acrylat (TMPET) zu beobachten. Der hochste Effekt wird bei geringer Vernetzungskon-
zentration beobachtet. Insgesamt folgt die Abnahme der T, Werte einer hyperbolischen
Funktion (T,~1/Konz), so dass hin zu hoheren Vernetzerkonzentrationen die Abnahme der

Kettenbeweglichkeit geringer wird (Abbildung 56).
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Abbildung 56: Abhingigkeit der transversalen Relaxationszeit (T2) von der Art und Kon-

zentration der eingesetzten Vernetzer (Temperatur 100°C)

Immerhin wird gegentiber dem nicht vernetzten PEA die T, Zeit bei der hochsten Vernet-
zungskonzentration um einen Faktor 10 (2,25/0,2) kleiner. Ein dhnlicher Abfall der T, Werte
wird beim Einsatz von TPGDA beobachtet. Der etwas geringere Ausmal} des Effektes kann
auf die Tatsache zuriickgefiihrt werden, dass es sich hier um einen bifunktionellen Vernetzer
handelt und die Vernetzungseffizienz etwas niedriger ist, als beim trifunktionellen Vernetzer
TMPET. Wenn man die Auswirkungen der beiden bifunktionellen Vernetzer miteinander

vergleicht, stellt man fest, dass die Ketten in den mit dem Methacrylatcomonomer
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(EGDMA) vernetzten Partikeln flexibler sind, als im Falle der Acrylatmonomeren (TPGDA).
Gleichzeitlich ist auch hier eine deutliche Einschrinkung der Kettenbeweglichkeit gegeniiber
der unvernetzten Referenz zu beobachten. Die hohere Beweglichkeit der Ketten deutet auf
den niedrigeren Vernetzungseffekt hin, der mit dem EGDMA als Comonomer erreicht wird.
Aufftallend ist, dass die T, Werte bei hoher Konzentration der vernetzenden Comonomeren
um einen Faktor von ca. 2,5 abnehmen. Diese Ergebnisse stimmen qualitativ mit Beobach-
tungen zum Einfluss der Netzwerkstruktur auf die transversale Relaxationszeit tiberein [82].
Es wurde gezeigt, dass oberhalb der Glastibergangstemperatur, im Temperaturplateaube-
reich, das transversale Relaxationsverhalten sehr sensibel gegeniiber der Segmentbewegung
innerhalb der Polymerkette ist und somit eine verldssliche Bewertungsgrundlage fir das phy-
sikalische Verhalten der PNP bildet.

Longitudinale Relaxation

Bei der Charakterisierung der Proben mit Hilfe der 1H—NMR—Relaxationsspektroskopie zeig-
te sich, dass die longitudinale Relaxation weniger empfindlich auf die Verknipfung der Ket-
ten ist. Am Beispiel der Partikel, die mit EGDMA vernetzt worden sind, ist der Verlauf des
Magnetisierungsaufbaus anhand des longitudinalen Relaxationsexperiments untersucht wor-

den. Die Merkmale dieses Prozesses sind in Abbildung 57 dargestellt.

Eine Steigung der T1 Zeit bedeutet, dass mehr Zeit erforderlich ist, bis die Kernspins der
Probe im Rahmen des Spin-Gitter-Relaxationsvorgangs ins energetische Gleichgewicht

galangen [107].
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Abbildung 57: Longitudinale Relaxationsverhalten von PEA-Partikeln mit (1) keinem Ver-

netzer, (2) 1% EGDMA, (3) 3mol% EGDMA, (4) 5mol% EGDMA, (5)
10mol% EGDMA (Temperatur 100°C)
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Es wurde beobachtet, dass die longitudinale Relaxationszeit mit steigender
Comonomerkonzentration zunimmt. Der ganze Prozess spielt sich auf einer breiteren Zeit-
skala ab. Gleichgewichtswerte mit maximaler Magnetisierung werden erst nach einigen hun-
dert ms erreicht. Der Vergleich der T1 Zeiten fiir die Systeme mit den drei vernetzenden

Comonomeren ist in Abbildung 58 dargestellt.
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Abbildung 58: Vergleich der T1-Zeit fiir die Polymerpartikel mit unterschiedlicher Art und

Konzentration des Vernetzers (Temperatur 100°C)

Unter Berticksichtigung der Messungenauigkeit von 3 - 5% ergibt sich ein Zusammenhang
zwischen der Comonomerkonzentration und der T1 Zeit. Anhand der experimentellen Er-
gebnisse wird in allen Fillen ein Anstieg der T Zeit mit zunehmenden Vernetzerkonzentra-
tion beobachtet. Der Anstieg ist allerdings von der Art der eingesetzten Comonomeren ab-
hingig. Beim Einsatz von EGDMA und TMPET wird eine dhnlich starke Zunahme der lon-
gitudinalen Relaxationszeit festgestellt, wihrend bei TPGDA ein geringer Einfluss beobach-
tet wird. Fir die hergestellten Polymerpartikel ist charakteristisch, dass einer Verlingerung
der longitudinalen Relaxationszeit einer Verkirzung der transversalen Relaxationszeit ent-
spricht. Ein dhnliches Verhalten wurde im Fall der Herstellung von Epoxidharzen beobach-
tet, wo der Anstieg der T1 Relaxationszeit sowie die Abnahme der T2 Zeit als Funktion der

Vernetzerkonzentration und mit der steigenden Vernetzungsdichte beobachtet wurden [108].

5.1.43  Glasiibergangsprozess

Eine direkte Folge der Kettenbeweglichkeit ist die Lage des Glastiberganges auf der Tempe-
raturachse. Aus diesem Grund wird hier der Einfluss der Vernetzung auf die thermischen
Eigenschaften der Polymerpartikel und im Besonderen auf deren Glasiibergangsprozess

betrachtet. Aus den Merkmalen des Glastiberganges, wie dessen Lage und Breite auf der
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Temperaturachse und die Anderung des Wirmestromes (Héhe der Glasstufe), kénnen weite-
re Informationen zum Aufbau der Partikel gewonnen werden.
Die durchgefiihrten Experimente sollen Antworten auf folgende Fragestellungen liefern:

- Beeinflusst die chemische Zusammensetzung und Funktionalitit des vernetzenden

Comonomers die Glasiibergangstemperatur?
- Lassen sich die thermischen Eigenschaften durch die gezielte Anderung der Art und
Konzentration des Vernetzers einstellen?

Um dies zu kliren, wurden Polymerpartikel mit unterschiedlichem Anteil an vernetzenden
Comonomeren (1 bis 10 mol%) mittels DSC untersucht.
Gemeinsam fir alle betrachteten Systeme ist, dass der Glastibergang des unvernetzten Polye-
thylacrylat bei der niedrigsten Temperatur von ca. -13,5 °C auftritt. In allen Fillen wird durch
den Finsatz vernetzender Comonomere der Glasiibergang zu hoheren Temperaturen ver-
schoben. Die Verschiebung der Glastibergangstemperatur geht im Wesentlichen auf die mit
dem Vernetzungsgrad verbundene Verkiirzung der Netzbogen zuriick. Einen Einfluss auf
die erhaltene Tg haben dartiber hinaus verbleibende und nicht-vernetzte Ketten (Sol-Anteil)
sowie der Anzahl der freien Kettenenden [109].
Wie aus der Untersuchung der Kettenbeweglichkeit anhand der 'H-NMR Relaxationsspek-
tren hervorgeht, beeintrichtigt die Copolymerisation des Ethylacrylats mit vernetzenden
Comonomeren die Kettenbeweglichkeit innerhalb der Polymerpartikel, was auf die Verkiir-
zung der freibeweglichen Kettensegmente zuriickzufithren ist. Die in der Bewegung ge-
hemmten Polymerketten benotigen mehr thermische Energie, um das freie Volumen zu er-
hoéhen und die intermolekularen Behinderungen der Ketten im Glaszustand zu Gberwinden.
Dies spiegelt sich in der Erhohung der Glastibergangstemperatur der vernetzten Proben
[110] [99] wieder. Somit ist die Erhohung der Glastibergangstemperatur eine direkte Folge
der Vernetzung und korreliert mit der erreichten Vernetzungsdichte bzw. der Netzbogen-
dichte. Sie bildet eine qualitative Gemeinsamkeit der Partikel, die mit unterschiedlichen ver-
netzenden Comonomeren synthetisiert wurden. Im Folgenden werden die Unterschiede zwi-

schen den jeweiligen vernetzenden Comonomeren diskutiert.

Bei den Untersuchungen der Polymerpartikel in Abhiangigkeit des Anteils an bifunktionellem
EGDMA-Vernetzer wird beobachtet, dass die Glasiibergangstemperatur der Partikel mit
steigendem Molenbruch des Vernetzers zunichst deutlich und dann nur leicht ansteigt
(Abbildung 59). Das Ergebnis zeigt, dass unter den gewihlten Versuchsbedingungen das
Comonomer lediglich bei geringen Konzentrationen und danach in sehr begrenztem Maf3 fiir
die Bildung eines Polymernetzwerks genutzt wird. Dieses Ergebnis kann durch mehrere Fak-
toren verursacht werden, die ihrerseits von der Reaktivitit der Comonomere und ihrer Ver-
teilung in Emulsion abhingen.

Zum einem kann durch den héheren Anteil der Methylradikals die Bildung von Starterradi-

kalen beeintrichtigt sein. Weiterhin kann sich die Reaktivitit der Methacrylatgruppe mit
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Acrylatradikalen sehr ungtinstig auswirken. Zum Dritten kénnte die Reaktivitit von Makro-
radikalen mit Methylacrylatenradikalen den statistischen Einbau aufgrund der ungiinstigen
Copolymerisationsparameter zu einem selektiven Verlauf der Glasiibergangstemperatur der

finalen Partikel fuhren.
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Abbildung 59: Glastibergang von PEA-Partikeln in Abhingigkeit der Konzentration an
EGDMA: 1) 0 mol%, 2) 1mol%, 3) 3mol%, 4) 5mol%, 5) 10mol%, (Heizrate
10 K/min)

Das erste Argument scheint weniger plausibel, da aufgrund der héheren Konzentration an
Ethylacrylat mit groBer Wahrscheinlichkeit die Starterradikale aus diesem Monomer gebildet
wurden. Die zweite Moglichkeit beinhaltet, dass bei einem Anteil an Comonomeren nicht
beide Doppelbindungen beteiligt sind. Dadurch kénnte es zu einer eingeschriankten Beteili-
gung beider Funktionalititen des EGDMA an der vernetzenden Copolymerisation kommen,
was zu einer signifikanten Abnahme der Vernetzungseffizienz fihren kann. Gegen diese
Moglichkeit spricht, dass die Untersuchungen mit Hilfe der IR-Spektroskopie keine freien
nicht reagierten Doppelbindungen zeigen. Dieses Ergebnis gilt innerhalb der Fehlergrenzen
der Methode, so dass man die Vorstellung, dass die Doppelbindungen reagiert haben, mit
einiger Wahrscheinlichkeit annehmen kann. Wahrscheinlicher ist die Annahme, dass der Ef-
fekt durch unterschiedliche Copolymerisationsparameter hervorgerufen ist. Wie weiter unten
angefithrt, ist die Reaktivitit von endstindigen Methacrylatradikalen gegentber
Methacrylatmonomeren héher als  gegentiber  Acrylatmonomeren. Durch  diesen
Reaktivititsunterschied kénnte es bei Konzentrationen oberhalb von 2 - 3 mol% EGDMA
zur Bildung kleiner Blécke (Diaden, Triaden) kommen, die als solche physikalisch wie ein
einziger Netzknoten zur Geltung kommen (Abbildung 60). Der Prozess der Blockbildung
wird durch die hohere Konzentration des Comonomeren begtinstigt. Die Vernetzungsdichte

wird durch die aus Blocken gebildeten Netzknoten nichterhoht.
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Im Gegensatz zu diesem System wird bei der Verwendung von bifunktionellem Diacrylat als
vernetzendem Comonomer tber den gesamten Konzentrationsbereich (0 - 10 mol%) eine

wesentlich ausgepragte Erhéhung der Tg beobachtet.

(e

O = Netzknoten

A

Abbildung 60: Schematische Darstellung von Netzknoten die aus a) einem einzigen Como-
nomer bzw. b) kleinen Blécken bestehen

Bei Betrachtung analoger Konzentrationsreihen, die einerseits mit bifunktionellem
Methacrylat und anderseits mit bifunktionellen Acrylat hergestellt wurden, ist erkennbar, dass
im Anfangsbereich der beiden Systeme eine sehr dhnliche Tg-Erhohung auftritt und erst zu
héheren Konzentrationen die Tg-Erhéhung durch TPGDA linear fortgesetzt wird, wihrend
diese aus den angefithrten Griinden bei EGDMA stagniert (Abbildung 59). So wird bei 0,03
mol% TPGDA dieselbe Tg erreicht, wie mit 0,05 bzw. 0,09 mol% EGDMA. Bei der maxi-
malen Konzentration an TPGDA liegt die Tg um ca. 12 °C iiber der mit EGDMA eingestell-
ten Tg.

Der Einsatz des trifunktionellen Acrylatvernetzers fithrt zu Partikeln mit einer signifikanten
Anderung des Glasiibergangs. Die deutlich héhere Steigung der Tg, die beim Einsatz von
TMPET beobachtet wird, ist eindeutig eine Folge der héheren Vernetzungseftfizienz durch
das trifunktionelle Comonomer (Abbildung 61). Geht man davon aus, dass zwischen der Tg-
Erhohung und der Vernetzungsdichte eine Proportionalitit besteht, so deutet dieses Ergeb-
nis darauf hin, dass mit TMPET eine doppelt so hohe Vernetzungseffizienz erhalten wird
als mit dem bifunktionellen Acrylat-Vernetzer TPGDA.

Im Unterschied zu dem bifunktionellen Vernetzer, bei dem ein Netzknoten nur dann ent-
steht, wenn beide funktionellen Gruppen reagiert haben und jeweils in eine andere Kette
eingebaut wurden, kommt es beim trifunktionellen Vernetzer auch dann zur Bildung eines
Netzknotens, wenn eine der drei Gruppen nicht reagiert, was aus geometrischen und statisti-
schen Griinden der Fall sein kann. Somit kann der Unterschied in der Steigung der Tg als
Funktion der Comonomerkonzentration sehr wohl der durch die verschiedene Funktionalitit

erreichbaren Vernetzungseffizienz (oder Ausbeute) zugeordnet werden.
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Die Darstellung der Glastibergangstemperatur (Tg) als Funktion der Konzentration des Ver-
netzers ergibt einen linearen Zusammenhang. In der Literatur wird diese lineare Beziehung in
Zusammenhang mit der Vernetzungsdichte diskutiert, wobei die Vernetzungsdichte durch

eine dquivalente Grof3e (N) eingefihrt wird [110]:
Tg=T, +Ky-n (29)

T, - Glastibergangstemperatur des unvernetzten Polymers

KKF - eine empirische Konstante

N - Maf3 fur die Vernetzungsdichte

Diese empirische Gleichung liefert eine Korrelation zwischen einem mit der Vernetzungs-
dichte gekoppelten Faktor und der Glastibergangstemperatur. Sie berticksichtigt die tatsichli-
che Vernetzungsdichte nicht (die z.B. iiber mechanische Messungen bzw. aus Quellungsmes-
sungen ermittelt wird).

In Anbetracht der experimentellen Schwierigkeiten, die Vernetzungsdichte der Polymerparti-
kel iiber die angefithrten physikalischen Methoden zu ermitteln, soll hier die Beziehung

(T8parikes = T poyimer) =0[Comonomer]

eingefiihrt werden Die Steigung dieser Beziehung soll hier als ein Maf3 der Vernetzungsetfizi-
enz verstanden werden. Die Vernetzungseffizienz wird als die von der Konzentration des
Vernetzers hervorgerufene Anderung der Vernetzungsdichte definiert, wodurch letztlich

ATg der Vernetzungsdichte proportional ist.
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Abbildung 61: Abhingigkeit der Glasubergangstemperatur von der

Comonomerkonzentration (Heizrate 10 K/min)
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Es ist zu bertcksichtigen, dass dieser Proportionalititsfaktor die Beitrige der Konzentration,
der chemischen Zusammensetzung, der Funktionalitit und der Reaktivitit der
Comonomeren enthalt. In verschiedenen Veroffentlichungen wurden aus der Tg-Erhéhung
tir stirker vernetzte Netzwerke unterschiedliche Werte der Vernetzungsdichte aufgezeigt.
Ein solches Ergebnis darf nicht verwundern, da eine Vielzahl von Variablen nicht explizit
berticksichtigt wurde [111]. Die Unterschiede wurden aufgezeigt, jedoch nicht hinsichtlich
der implizierten Beitrige des Vernetzungssystems, der Polymermatrix und den experimentel-
len Bedingungen bei der Vernetzung analysiert. Im Fall der vorliegenden Untersuchungen
sind die Partikel unter sonst gleichen Bedingungen hergestellt, so dass der Einsatz eines tri-
funktionellen Vernetzers im Vergleich zu einem bifunktionellen Vernetzer allein schon der
hoéheren Vernetzung wegen die hochste Steigung der Tg-Werte zeigt. Die Beziehung zwi-
schen Tg-Erhohung und Vernetzungsdichte zugrunde legend fillt auf, dass bei beiden
Acrylatvernetzern die Partikelvernetzung im Rahmen der experimentellen Fehler linear zu-
nimmt. Somit kann in beiden Systemen die Vernetzung und die GroB3e der Partikel tiber die
Konzentration des Vernetzers gesteuert werden.

Die doppelt so hohe Vernetzungseffizienz bei TMPET gegentiber TPGDA geht auf die
Funktionalitit der Comonomeren zuriick. Bei der Berticksichtigung der verfiigbaren Funkti-
onalititen sollte bei TMPET eine um 50% hohere Netzbogendichte als TPGDA zu erreich-
ten sein. Die Ergebnisse entsprechen jedoch einer um 100 % hoheren Vernetzungsdichte
durch den trifunktionellen Vernetzer. Diese Diskrepanz deutet eher auf einen unvollstindi-
gen Einbau der funktionellen Gruppen bei TPGDA hin, was automatisch zu einer geringen
Vernetzungsausbeute bzw. Vernetzungseffizienz fihrt.

Gravierende Unterschiede fallen beim Vergleich der beiden bifunktionellen Vernetzer auf.
Bis einer Konzentration von 0,3 mol% ist die Tg-Erhéhung bei TPGDA und EGDMA im
Rahmen der experimentellen Fehler gleich, oberhalb dieser Konzentration wird bei EGDMA
lediglich eine sehr geringe Zunahme der Tg ersichtlich. Die Griinde fiir dieses Verhalten
wurden weiter oben erwihnt.

Nach der Betrachtung der Morphologie und des Relaxationsverhaltens liefert die kalorimetri-
sche Analyse mittels DSC Hinweise dafiir, dass die beiden Vernetzer sich unterschiedlich
verhalten und so eine Anderung der Partikeleigenschaften verursachen. Durch die Feststel-
lung, dass der Vernetzungsprozess mit EGDMA oberhalb einer kritischen Konzentration
unvollstindig ist, kann auch die weiter oben beschriebene makroskopische Konsistenz der
Proben besser erklirt werden. Die geringe Vernetzung der Partikel begtlinstigt die partielle
Interdiffusion der nicht-vernetzten Ketten oder freier Kettenenden, was letztendlich zu dem
Verschmelzen der Partikel fihrt, die makroskopisch eine zusammenhingende Masse bilden.
Im Gegensatz dazu ist dieser Prozess bei einer starken Vernetzung nicht mehr moglich, so
dass formstabile Partikel resultieren und die Probe eine feinkornige Konsistenz erhilt und

eine Ahnlichkeit mit dem unvernetzten Polyethylacrylat aufweisen.
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Breite des Glasiibergangs

Um die thermischen Eigenschaften der Partikel umfassender zu beschreiben, wird im Weite-
ren auf die Breite des Glasiibergangs eingegangen. Es wird beobachtet, dass der Glastiber-
gang nicht sprunghaft erfolgt, sondern einen gewissen Temperaturbereich tiberdeckt. Das ist
darauf zuriickzufihren, dass der Glasprozess mit einer systemspezifischen Kinetik ablduft
und unter anisothermen Bedingungen in der DSC verfolgt wird. Weiterhin spielt die Linge
der Polymerketten und ihre statistische Verteilung eine Rolle. Durch den Vernetzungspro-
zess kommt es in der Regel nicht nur zu einer Verkiirzung der Ketten, die eine geringere
Kettenbeweglichkeit nach sich zieht, sondern auch die Verteilung der resultierenden Netzbo-
gen kann breiter werden. So betrachtet liefert die Breite des Glastibergangs eine weitere In-
formation tber den Aufbau der Netzwerke und damit tber die Partikeleigenschaften. Als
Breite des Glasiibergangs wurde an dieser Stelle der Temperaturbereich zwischen der ersten
und letzten Abweichung von der Basislinie (Verlauf des Wirmestroms in Abhingigkeit der
Temperatur) vor und nach dem Glasiibergang verstanden.

Fir die hergestellten Proben wurde festgestellt, dass die Breite des Glasiibergangs durch den
Einsatz der vernetzenden Comonomere vergroBert wird (Abbildung 62). Fir das
bifunktionelle Methacrylat (EGDMA) als vernetzendes Comonomer bleibt die Breite des
Glasubergangs fiir die Partikel nahezu konstant. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der
weiter oben angestellten Betrachtung zur Vernetzungseffizienz. Beim Einsatz des bifunktio-
nellen Acrylats TPGDA mit einem Molenbruch zwischen 0,01 — 0,05 ist die Breite nahezu
konstant. Erst bei einem Molenbruch von 0,09 ist eine geringfiigige Anderung der Breite des

Glasiibergangs zu beobachten, was auf eine hohere Verteilung der Netzbdgen schlie3en lasst.
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Abbildung 62: Abhingigkeit des Glasiibergangs von der Konzentration und der Struktur des

Vernetzers
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Im Gegensatz dazu wird der Glastibergang in den Partikeln, die mit dem trifunktionellen
TMPET als vernetzendem Comonomer hergestellt worden sind, deutlich breiter, je mehr
vernetzendes Comonomer eingesetzt worden ist. In allen drei Fillen ergibt sich eine Propor-
tionalitit zwischen dem Molenbruch des vernetzenden Comonomers und der Breite des
Glasiibergangs. In erster Niherung entspricht die Zunahme der Breite des Glasprozesses der
Zunahme der Tg-Erhohung und so auch der Vernetzungsdichte. Hier tritt eine hohere Ver-
netzungseffizienz bei TMPET ein, die wahrscheinlich auch auf einer breiteren Verteilung der
Netzbogen beruht, was wiederum auf inhomogene Netzstrukturen schlieBen ldsst. Die Er-
gebnisse der DSC Messung erlauben die Folgerung, dass die Netzwerkinhomogenititen bei
Partikeln, die mit trifunktionellem Acrylat hergestellt wurden, am stirksten ausgeprigt sind.
In der Annahme, dass alle Funktionalititen des TMPET bei der Vernetzung genutzt werden,
bildet sich in diesem Fall ein Netzwerk mit 6-funktionellen Netzknoten, die zur Bildung ei-
nes hoheren Anteils an Netzbogen und damit zu einer breiteren Verteilung der Netzknoten

fihren.
Anderung der spezifischen Wéiirmekapazitiit

Weitere Informationen beziiglich der Partikeleigenschaften konnen anhand der Thermo-
gramme durch die Betrachtung der Anderung der spezifischen Wirmekapazitit (ACpP) beim
Ubergang aus dem Glaszustand in den kautschukelastischen Zustand gewonnen werden [86].
Die spezifische Wirmekapazitit ist eine materialspezifische Eigenschaft, die sich beim Glas-
Ubergang sprunghaft dndert. Somit war die Frage interessant, ob die unterschiedlichen Co-
monomere auf diese Anderung einen messbaren Einfluss haben. Bei der DSC-Messung
ergibt sich die Wirmekapazitit aus der Anderung des Wirmestroms (AQ) bezogen auf die

Heizrate und Masse der untersuchten Probe und wird durch folgende Beziehung beschrieben

[86]:
ACp=AQ-(sT/&) - m™ (30)

ACp- Differenz der spezifischen Wirmekapazitit (J/K-g), AQ- Wirmestromdifferenz
(J/min), (OT I &) - Heizrate (K/min), m- Probemasse (g)

Beim Vergleich der Thermogramme der untersuchten Proben (mit sehr dhnlicher Masse)
wurde festgestellt, dass die erhaltenen Stufen im Wirmestrom (AQ) von der Art wie auch
von der Konzentration des vernetzenden Comonomers beeinflusst sind.

Die quantitative Auswertung der Stufen ergibt Anderungen der spezifischen Wirmekapazitit
am Glastibergang. Der aus der Warmestromdifferenz fiir alle Proben berechnete Wert der

Wirmekapazititsinderung beim Ubergang aus dem glasartigen in den kautschukartigen Zu-
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stand ist in Abbildung 63 dargestellt. Um die Ergebnisse abzusichern, wurden zwischen drei

und fiinf Proben gemessen und ausgewertet.
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Abbildung 63: Anderung der spezifischen Wirmekapazitit als Funktion der Konzentration

fur die vernetzenden Comonomere, bestimmt mittels DSC

Gemeinsam fir alle Polymerpartikel, die jeweils mit bi- und trifunktionellen
Acrylatcomonomeren vernetzt wurden, ist eine moderate Anderung der spezifischen Wir-
mekapazitit am Glasiibergang, die keinen signifikanten Unterschied zur Referenzprobe auf-
weist. Im Unterschied dazu tritt bei den Partikeln, die mit dem bifunktionellen Methacrylat
als vernetzendem Comonomer synthetisiert worden sind, ein wesentlich stirkerer Effekt auf.
Die getinge Anderung der Wirmekapazitit, die beim Einsatz der Acrylatvernetzer auftrit,
deutet auf eine geringe Anderung des Energiebedarfs hin, um beim Ubergang aus dem Glas-
zustand in den kautschukartigen Zustand die Temperatur zu erhéhen, d.h. translatorische
und rotatorische Bewegungen zu erreichen. Dieses deutet zweifellos auf eine geringe Zu-
nahme der Kettenbeweglichkeit beim Ubergang aus dem Glasprozess bei den effizient ver-
netzten Systemen an.

Bei Molenbriichen von 0,01 bis 0,03 sind die Unterschiede in der Anderung der spezifischen
Wirmekapazitit zwischen EGDMA und den zwei weiteren Comonomeren nicht ausgeprigt,
wodurch ein dhnlicher Vernetzungsgrad angezeigt wird. Erst bei einem Molenbruch oberhalb
von 0,05 wird ein signifikanter Unterschied der Anderung der spezifischen Wirmekapazitit
beobachtet.

Diese Ergebnisse zeigen eine Analogie mit den Werten der Glastibergangstemperatur. Dort
wurde ebenfalls bis zum Molenbruch des EGDMA von 0,03 kein signifikanter Unterschied
im Wert des Tg im Vergleich zu anderen Comonomeren detektiert. Erst ab dem Molendruch
des EGDMA von 0,05 wurden signifikante Unterschiede im Vergleich zu anderen
Comonomeren erfasst. Anhand der Auswertung von ACp wird erneut belegt, dass die einge-

setzten vernetzenden Comonomere ein unterschiedliches Vernetzungsverhalten zeigen, das
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vor allem von dem Unterschied in der Vernetzungseffizienz der beiden
Acrylatcomonomeren abhingt, die sich aufgrund ihrer Funktionalitit gegentiber dem wahr-
scheinlich durch Blockbildung in der Vernetzungseffizienz stark eingeschrinkten EGDMA
ergibt.

Die aus den IR-Untersuchungen erhaltenen Argumente fiir den Einbau des EGDMA in die
Partikel sowie aus NMR Relaxationsuntersuchungen abgeleiteten Erkenntnisse zur gehemm-
ten Beweglichkeit der Ketten sind, wie bereits diskutiert, Hinweise dafiir, dass die selektive
Bildung von kurzen Blocken zu multifunktionellen Netzknoten fiihrt, die jedoch die Vernet-
zungsdichte nicht wesentlich erh6hen, da sie fur die Elastizitit der Partikel dhnlich wie die 4-
bzw. 6- funktionellen Netzknoten wirken, die mit TPGDA bzw. TMPET gebildet werden.
Um diese Vorstellung zu tiberpriifen und die Moglichkeit eines Artefakts in der thermoanaly-
tischen Methode auszuschlieBen, wurde mit einer unabhingigen Methode die Lage des Glas-
tbergangs untersucht.

Da sowohl eine mechanische Messung der Proben als auch Quellungsmessungen aufgrund
ithrer Konsistenz nicht in Frage kamen, wurde die dielektrische Relaxationsspektroskopie
ausgewihlt, um die Lage der Tg durch eine unabhingige Methode zu bestimmen. Es wurde
der dielektrische Verlustfaktor der Probe als Funktion der Temperatur bei einer konstanten
Frequenz von 1 Hz vermessen. Ausgewertet wurde die Lage des Verlustmaximums auf der
Temperaturachse, das dem Glasiibergang entspricht. Wie in Abbildung 64 dargestellt, ver-
schiebt sich auch hier das Maximum mit der Konzentration an vernetzendem Comonomer

nach héheren Temperaturen, was auf dieselben molekularen Prozesse im Material zuriick-

geht.
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Abbildung 64: Darstellung des tan(d) als Funktion der Temperatur wihrend der dielektri-
schen Untersuchung fir PEA-Partikel mit unterschiedlicher Menge an
EGDMA als vernetzendem Comonomer - das Maximum des tan(8) ent-

spricht der Tg (links), und Tg Vergleich zwischen DSC und Dielektrik
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Bei EGDMA liefert die dielektrische Messung dhnlich wie die DSC bei kleinen Konzentrati-
onen des Vernetzers einen ausgepragten Anstieg der Tg, um dann einen flacheren Verlauf zu
zeigen. Die Tg Werte, die mittels DSC und Dielektrik erhalten wurden, sind in ihrer Tendenz
vergleichbar. Somit wurden die Ergebnisse der kalorimetrischen Methode bestitigt und Arte-
fakte ausgeschlossen.

In Untersuchungen zur Polymerisation von multifunktionellen Acrylaten und Methacrylaten
wurde postuliert, dass die Effektivitit eines vernetzenden Comonomers von der Kettenlige
zwischen den beiden Doppelbindungen abhingt [112]. Diese Abhingigkeit wurde in dieser
Arbeit sowohl fur Acrylatmonomere als auch Methacrylatmonomere gefunden.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde ein Dimethacrylat, das eine lingere Kette zwischen
den beiden Doppelbindungen besitzt mit Ethylacrylat polymerisiert und dessen Einfluss auf
die Vernetzungseffizienz (die sich hier in der Lage der Glastibergangstemperatur duf3ert) un-
tersucht. Das benutzte Triethylenglycol dimethacrylat TEGDMA wurde in der
Copolymerisation mit der Konzentration von 10 mol% bezogen auf Ethylacrylat eingesetzt.
Wihrend der Reaktion wurden keine Unterschiede im Vergleich zu anderen Synthesen be-
merkt. Die Synthese wurde zweimal durchgefithrt und mittels DSC charakterisiert.

Wie in dem Diagramm in Abbildung 65 sichtbar ist, hat die verlingerte Kettenlinge zu einer
Anderung im Verlauf des Thermogramms gefithrt. Beim FEinsatz des lingerkettigen
Dimethacrylates deuten sich zwei Glasiiberginge in den Partikeln an: der eine ahnlich wie bei
EGDMA bei -11°C, was einer niedrigen Vernetzungsdichte entspricht, und einen zweiten
schwach detektierbaren Glastibergang bei ca. 3°C, der einer stirkeren Vernetzung entspricht.
Aus dem Ergebnis lisst sich allerdings nicht zuordnen, welcher Bereich der Partikel der stir-
ker vernetzte ist und inwiefern diese Tg Erhéhung tatsichlich mit einem gleichwertigen Ein-

bau beider funktionalen Gruppen in Verbindung gebracht werden kann.

Tgl =-11°C

Tg2 =3°C

Wirmestrom [mW]

TEGDMA
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Abbildung 65: DSC Thermogramme fiir PEA-Partikel mit 10mol% von EGDMA (oben)
und 10mol% TEGDMA als vernetzendem Comonomer
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5.1.4.4  Thermische Stabilitit der Polymerpartikel

Um die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der hergestellten Partikel zu vervoll-
standigen, wurde ihre thermische Stabilitit mit Hilfe der TGA verfolgt. Dabei sollte gezeigt
werden, ob durch die Vernetzung der thermische Abbau der Partikel gegeniiber dem des
nichtvernetzen PEA unterschiedliche Charakteristika aufweist. Um den FEinfluss der
Partikelzusammensetzung auf die Abbaugeschwindigkeit zu untersuchen, wurden die Proben
bis 500 °C in einer Stickstoffatmosphire mit einer konstanter Heizrate (10 K/min) aufge-
heizt. Das thermolytisch abgebaute Material wurde obetrhalb von 500°C unter Luftzufuhr
zersetzt.

Die Thermogramme zeigen im Vergleich zu der nichtvernetzten Referenzprobe einen von
der Art des Vernetzers beeinflussten thermischen Abbau. Beim Einsatz des bifunktionellen
Methacrylats (EGDMA) kommt es in den Partikel zu geringen Anderungen in der Zerset-
zungscharakteristik (Abbildung 60).

Bei fast gleicher Onset-Temperatur von 300 °C und der maximalen Zersetzungstemperatur
bilden diese Partikel einen geringeren Anteil an Verkohlungsriickstinden, die jedoch rtck-
haltlos durch zugegebenen Sauerstoff verbrannt werden. Die thermische Stabilitdt der Parti-
kel nimmt geringfugig durch die Gegenwart der Vernetzer ab. Diese Abnahme ist jedoch

unsystematisch.
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Abbildung 66: Gewichtsinderung und erste Ableitung der Zerfallskurve fir mit EGDMA
vernetzte PEA-Nanopartikel (Heizrate 10K /min)

Charakteristische Anderungen werden im Fall des bifunktionellem Acrylats TPGDA und des
trifunktionellen Acrylats beobachtet. Bei Einsatz von TPGDA wird die Onset-Temperatur
besonders beim Einbau gréflerer Anteile des Comonomers zu niedrigeren Temperaturen

verschoben. Im Fall des TPGDA fihrt die frither einsetzende Zersetzungstemperatur zu
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einer niedrigeren maximalen Zersetzungstemperatur. Oberhalb der Temperatur, bei der die
thermische Zersetzung ein Maximum erreicht, bilden sich auch bei diesem System Verkoh-
lungsriickstinde in einem dhnlichen Umfang wie bei EGDMA. Der Anteil der gebildeten
Verkohlungsriickstinde zeigt keine systematische Abhingigkeit von der Konzentration des
Comonomeren (Abbildung 67).
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Abbildung 67: Gewichtsinderung und erste Ableitung der Zerfallkurve fiir mit TPGDA
vernetzte PEA-Nanopartikel (Heizrate 10K/min)

Sowohl bei dieser Sorte von Partikeln als auch bei denen, die mit EGDMA vernetzt wurden,
entspricht der thermische Abbau einem einstufigen Prozess. Bei dem trifunktionellen Ver-
netzer TMPET wurde wiederum eine geringfiigig niedrigere Onset-Temperatur beobachtet
(Abbildung 68). Mit steigender Konzentration an Vernetzer verlduft der thermische Abbau-
prozess oberhalb der maximalen Zersetzungstemperaturen langsamer ab, als bei den anderen
Partikelsorten, wodurch ein zweistufiger Abbauprozess beobachtet wird, in dem sich mit
zunechmender Vernetzungskonzentration der Verkohlungsriickstandbei hoheren Temperatu-
ren bildet. Mit der Steigung der Konzentration von TMPET wird die Abbaukurve immer
flacher. In der Literatur wurde angenommen, dass die thermische Degradation von
Acrylatpolymeren einen zufilligen Charakter besitzt [113]. Im Laufe der thermischen Bean-
spruchung kommt es zu einer homolytichen Spaltung der Ketten und danach zu Transferre-
aktionen. Wihrend der Transferreaktionen entstehen ungesittigte niedermolekulare Verbin-
dungen [114].
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Abbildung 68: Gewichtsinderung und erste Ableitung der Zerfallkurve fiir mit TMPET ver-
netzte PEA-Nanopattikel (Heizrate 10K/min)

Die Geschwindigkeit des Zersetzungsprozesses ist von der Stabilitit der wihrend der
homolytischen Spaltung entstehenden Radikale abhingig. Die Stabilitit der Radikale steigt
mit deren Substitutionsgrad. Die etwas hohere thermische Stabilitit der Partikel, die mit dem
trifunktionellen Acrylat hergestellt worden sind, kann auf den chemischen Charakter des
Triacrylates zurtickgefithrt werden, das in seiner Struktur quartire Kohlenstoffatome enthilt,

die eine hohere thermische Stabilitat aufweisen.
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5.2 Herstellung von Elastomerkompositen mit kontrolliertem Auf-

bau

Im Anschluss an die Synthese und die Charakterisierung der polymeren Nanopartikel soll im
Folgenden ihre Einarbeitung in eine Kautschukmatrix und ihr Einfluss auf die Eigenschaften
der daraus hergestellten Elastomere vorgestellt werden. Die Einarbeitung der polymeren
Partikel in einen Kautschuk fihrt im Grunde zu einem Verschnitt (Blend) mit einer invarian-
ten, weitgehend prozessunabhingigen Phasenmorphologie. Je nach Vernetzungsdichte bzw.
Hirte der Partikel kann ein solcher Verschnitt eine Kombination der Figenschaften der Fin-
zelkomponenten darstellen, oder auch eine hydrodynamische Verstirkung durch die polyme-
ren Partikel zeigen, wenn die Hirte der Partikel ausreichend hoch ist.

Das oben angefiihrte Konzept der prozessunabhingigen Phasenmorphologie dieser Blends
ergibt sich aus der Tatsache, dass die in die Matrix eingearbeiteten polymeren Fillstoffparti-
kel eine definierte Gréfle haben, die sich unter dem Einfluss von Prozessparametern wie
Mischzeit, Schergeschwindigkeit oder Temperatur nicht édndern. Somit sind diese
Blendsysteme mit einer prozessinvarianten Phasenmorphologie, in denen die Polymerpartikel
die dispergierte Phase darstellen, ein Sonderfall der Polymerblends. Fiir die Untersuchungen
wurden Partikel mit unterschiedlicher Glastibergangstemperatur bzw. Vernetzungsgrad ein-
gesetzt. Ferner wurde der Volumenbruch der Partikel variiert, um den Einfluss der Konzent-
ration auf die Eigenschaftsinderungen zu beschreiben.

Als Matrixpolymer wurde Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (Nitrilkautschuk bzw. NBR) aus-
gewihlt. In der Literatur sind dhnlich aufgebaute Blendsysteme bestehend aus unpolaren
Polymerpartikeln in unpolaren bzw. polaren Kautschuken beschrieben [115] [116] [117].

Das vorliegende Kapitel liefert mit einem System bestehend aus polaren Polymerpartikeln in
einer polaren Kautschukmatrix einen Beitrag zum Verstindnis von Blends mit prozessunab-
hingiger Phasenmorphologie. Damit soll auch das Einsatzspektrum der Polymerpartikel in
Elastomeren erweitert werden. Die Wechselwirkungscharakteristik zwischen den
Polymerpartikeln und der Kautschukmatrix wird anhand von rheologischen, mechanischen

und mechanisch-dynamischen Untersuchungen abgeleitet.

5.2.1 FEinarbeiten der Partikel

Die am hiufigsten angewandte Methode zur Herstellung von zweiphasigen
Elastomerverschnitten ist der mechanische Mischprozess, in dem hochviskose Komponen-
ten unter Einsatz hoher Scherkrifte miteinander vermengt werden. Die im Mischprozess
eingestellte Phasenmorphologie wird nachtriglich durch eine chemische Vernetzung fixiert.
Entsprechend hingt die Dominengro3e der dispergierten Komponente von der Grenzfli-

chenspannung zwischen den Komponenten, der Viskositit der Matrix, dem Viskosititsver-
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hiltnis der Komponente und der im Mischprozess herrschenden Scherrate ab. Aufgrund der
Komplexitit dieser meist nichtlinearen Einflussfaktoren ist die resultierende Morphologie
der Verschnitte nur bedingt steuerbar, da sich bei lingeren Mischzeiten gré3ere Temperatur-
gradienten einstellen, die sowohl die Grenzflichenspannung als auch die Viskosititen der
Mischungsbestandteile verindern. Die Art der Wechselwirkungen zwischen den Mischungs-
komponenten bestimmt die Phasenseparation wihrend des Mischprozesses und die Grenz-
flichenspannung. Durch die Dauer eines Mischzyklusses und der eingetragenen Energie wird
letztendlich die DominengréBle der dispergierten Phase bestimmt. Nochmals schwieriger ist
die Steuerung des Vernetzungsgrades der verschiedenen Phasen, da sich die Vernetzungs-
chemikalien in den Phasen aufgrund ihrer Loslichkeit unterschiedlich verteilen. Es ist prak-
tisch nicht moglich, die Vernetzung der einzelnen Phasen unabhingig voneinander durchzu-
fithren. In der Regel kommt es zu einer Verteilung des Vernetzungssystems, die wiederum zu
einer nicht homogenen Vernetzung fithrt. Trotz der Vielfalt an eingesetzten Hilfskomponen-
ten ist das Erreichen von bestimmten Figenschaften der Verbundstoffe dementsprechend

nur begrenzt moglich.

Die in dieser Arbeit angewendete Strategie durch Einarbeiten der vorvernetzten und mal3ge-
schneiderten Polyacrylatpartikel in eine Kautschukmatrix hat den Vorteil, dass die vorgestell-
ten Schwierigkeiten, die im Mischprozess auftreten konnen, in diesem Fall vermindert wer-
den, so dass das Eigenschaftsbild der Komposite vom Verarbeitungsprozess unabhingig
wird. Die Domanengréfle der dispergierten Phase (Polymerpartikel) wurde bereits wiahrend
deren Herstellung mittels vernetzender Emulsionspolymerisation bestimmt und ist somit
vom Mischprozess unabhingig. Der Vernetzungsgrad der dispergierten Phase (und damit
deren Hirte) wird Gber die Art und Konzentration des eingesetzten Comonomers gesteuert.
Die hier angewandte Methode bietet somit eine Alternative zu der herkémmlichen Arbeits-
weise und ermoglicht eine Herstellung von zweiphasigen Kompositen mit definierter Mot-
phologie. Anders als mit der konventionellen Blendtechnologie, in der sich die Phasenmor-
phologie mit dem Anteil der Komponenten von einer Insel-Matrix hin zu einer co-
kontinuierlichen Phasenmorphologie dndert, fithrt die hier benutzte Methode immer zu einer
Insel-Matrix Morphologie, d.h., die polymeren Partikel bilden immer diskrete dispergierte
Dominen, die je nach Grenzflichenspannung im Matrixpolymer homogen verteilt sind (bei
niedriger Grenzflichenspannung) oder Agglomerate bilden (bei hoher Grenzflichenspan-
nung). Diese Strategie stellt einen Vorteil bei der Herstellung von polymeren Zweiphasensys-
temen dar. Durch das mechanische Einarbeiten der vernetzten Polyacrylatpartikel in die
Kautschukmatrix mit anschlieBender Vernetzung der Kautschukmatrix wird eine kontrollier-
bare Morphologie gewihrleistet.

Fir die Untersuchungen wurden einfache Modellkomposite hergestellt. Die Mischungsbe-
standteile fiir die Kompositenherstellung sind in Tabelle 6 aufgelistet. Fiir die Untersuchun-

gen wurde NBR mit einem Gehalt von 34% Acrylnitril verwendet. Als dispergierte Phase
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wurden moderat bis stark vernetzte Partikel eingesetzt, die auf Basis von Ethylacrylat und bi-
bzw. trifunktionellen Acrylatcomonomeren (TPGDA und TMPET) hergestellt wurden. Um
die kontinuierliche Phase zu vernetzen, wurde ein technisch gingiges Vernetzungssystem
eingesetzt, das auf Schwefel und Beschleuniger basiert. Die Rezeptur des Compounds ist in

Tabelle 6 angegeben.

Tabelle 6: Mischungsbestandteile des Elastomerkomposites

Komponent Funktion Mengenanteil
Nitrilkautschuk Kautschukmatrix, kontinuierliche | 100 Teile
Phase
Polyacrylat Partikel Fallstoff, dispergierte Domine 10-50 Teile
Mahlschwefel Vernetzungschemikalie
fur Kautschukmatrix 1,5 Teile
N-cyclohexylbenzothiazol-2- | Beschleuniger der Vernetzungsre- | 1,5 Teile
sulfenamid (CBS) aktion

Die Kautschuk/Partikel-Mischungen wurden auf einem Laborwalzwerk (Linge = 350, Wal-
zendurchmesser = 150 mm) bei einer Walzengeschwindigkeit von jeweils 16 und 20 U/min
hergestellt. Der Unterschied in der Umdrehungsgeschwindigkeit der Walzen erlaubt eine
effektive dispersive Mischwirkung.

Zu Beginn des Prozesses wurde der NBR kurz auf der kalten Walze plastifiziert. Danach
wurden die Polymerpartikel (Tabelle 7) 15 Minuten lang stufenweise in den Kautschuk ein-
gearbeitet. Im Anschluss wurde Schwefel und Beschleuniger zugegeben und die Mischung
wurde 10 Minuten lang homogenisiert. Die Menge der Vernetzungschemikalien wurde in

allen Fillen gleich gehalten.

Tabelle 7: Charakteristika der in NBR eingemischten Polymerpartikel

Bezeichnung Partikel
Vernetzungsgrad | Zusammensetzung Tg
°c]
PEA-TA-M moderat (M) PEA-co-5mol%TMPET (TA) 7
PEA-TA-S hoch (§) PEA-co-10mol%TMPET(TA) 15
PEA-DA-M moderat (M) PEA-co-10mol%TPGDA(DA) 5
PEA-DA-S hoch (§) PEA-co-20mol%TPGDA(DA) 13
PEA-TA-AA-S hoch (§) PEA-co-10mol%TMPET(TA)-co-
Acrylsdure(AA)
RuB3partikel - N 990 -
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Die hergestellten Kautschukmischungen wurden 24 Stunden gelagert und danach die Pro-
benkorper in einer Presse bei 160°C unter 280 bar vernetzt. Die optimale Vernetzungszeit
wurde anhand von vorher ermittelten Vernetzungsisothermen in einem Rheometer be-
stimmt. Dabei wird die Zeit ausgewertet, die erforderlich ist, um 90% des maximalen Dreh-
moments zu erreichen. Aus den erhaltenen Platten wurden 24 Stunden nach der Herstellung

Probekorper fir die physikalischen Untersuchungen der Vulkanisate ausgestanzt.

522 Einfluss der Polymerpartikel auf die Vernetzungsreaktion

Der erste Aspekt, der bei der Vernetzung verfolgt wurde, ist der Einfluss der Fillstoffparti-
kel auf den zeitlichen Verlauf des Prozesses. Allgemein wird angenommen, dass die Merkma-
le der Vernetzungsreaktion bei Verwendung von verstirkenden Fillstoffen, wie z. B. Ruf3en,
unverindert bleiben [118]. Es ist bekannt, dass Fillstoffe mit saurer Oberfliche (wie gefall-
ten Kieselsduren) die Kinetik der durch organische Basen beschleunigten Schwefelvernet-
zung verlangsamen. Eine umgekehrte Wirkung wird bei Fillstoffen mit basischer Oberfliche
(wie Schichtsilikaten) beobachtet. Durch den Einsatz saurer Fillstoffpartikel (wie Kieselsiu-
re) kann es zu einer Untervernetzung der Kautschukmatrix kommen, weswegen man be-
wusst basische Rezepturkomponenten zumischt. Ein dhnliches Verhalten kann durch Ad-
sorption der Vernetzungschemikalien auf der Oberfliche nanoskaliger Fullstoffe hervorgeru-
fen werden.
Der Einsatz von Polymerpartikeln kann ebenfalls zur Anderung der Vulkanisationseigen-
schaften fithren, wenn funktionelle Gruppen in den Partikeln an dem Vernetzungsprozess
beteiligt sind. Nach den Untersuchungen von Frih [117] diffundiert ein Teil des Vernet-
zungssystems in die Polymerpartikel und steht fur die Vernetzungsreaktion nicht mehr zur
Verfugung. Zwar konnte eine Riickdiffusion beobachtet werden, die jedoch nicht den Ver-
lust an Vernetzungschemikalien in der Matrix ausgleicht.
Fir die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben wurde der Verlauf anhand von Ver-
netzungsisothermen verfolgt. Dabei wird der Anstieg der Ruckstellkraft in dem entstehenden
Netzwerk bei einer konstanten Deformation unter isothermen Bedingungen zeitabhingig
registriert. Die theoretische Grundlage fiir das Messprinzip stellt die Proportionalitit zwi-
schen der elastischen Ruckstellkraft des Systems und der Anzahl der Netzbégen pro Volu-
meneinheit des Netzwerks (Vernetzungsdichte) dar. Diese Ruckstellkraft wird durch das
Drehmoment (D) dargestellt, so dass fiir den Prozess gilt:

D~v, ~§(T)
Zunichst wurden Mischungen aus NBR mit Polyacrylatpartikeln mit hohem Vernetzungs-
grad, einer Grofle von ca. 60 nm und einer Glasiibergangstemperatur von ca. +17°C unter-
sucht, wobei der Fullstoffvolumenbruch von 0,09; 0,17; 0,23 und 0,33 variiert wurde. Abbil-
dung 69 zeigt die zeitliche Entwicklung des Drehmomentes fiir die jeweiligen Mischungen.
Aus dem Kurvenverlauf ist ersichtlich, dass die Vernetzungsreaktion erst nach einer Inkuba-

tionszeit einsetzt. Diese Verzogerung ist im Wesentlichen auf die Bildung eines aktiven Be-
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schleuniger-Komplexes zuriickzuftihren, der mit Allylprotonen in einer Substitutionsreaktion
Vernetzungsknoten bilden [1].

Da in diesem Zeitfenster noch keine Vernetzung stattfindet, entspricht das minimale Dreh-
moment in etwa der Viskositit der Probe. Im Anschluss an die Inkubationszeit erfolgt die
Bildung von Netzknoten, was wiederum durch einen Anstieg des Drehmoments angezeigt
wird. Nach der Beendigung der Vernetzungsreaktion erreicht das Drehmoment einen zeitlich

konstanten Wert (S max) der der Vernetzungsdichte entspricht [1].

Drehmoment [dNm]

0 — T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zeit [Min]

Abbildung 69: Vulkanisationsisotherme fir NBR-Kautschuk, mit PEA-Nanopartikeln
(10mol% TMPET), Volumenbruch ist angegeben

Durch den Einsatz der Partikel wird ein leichter Anstieg der Mischungsviskositit registriert.
Nach der Induktionsperiode werden ein schneller Anstieg der Netzwerkbildung und insbe-
sondere ein Anstieg des maximalen Drehmomentes registriert, der mit dem Volumenbruch
der polymeren Partikel zunimmt. Der Einfluss der Partikel auf das minimale und maximale
Drehmoment als Funktion des Volumenbruchs der polymeren Partikeln kann ebenfalls in
Abbildung 70 gesehen werden. Bei einem Fillstoffvolumenbruch von ¢= 0,33 wurde auffil-
lig, dass das maximale Drehmoment nicht mehr proportional ansteigt, sondern — den Mess-
fehler beriicksichtigend — einen dhnlichen Wert wie bei ¢= 0,23 annimmt.

Durch den Einsatz der polymeren Partikel wird das Drehmoment bei ¢=0,2 um einen Faktor
5 erhoht, wodurch sich die Verstirkungswirkung dieser Partikel zeigt. Abbildung 71 zeigt
einen Vergleich der Vernetzungsisotherme fir Komposite mit polymeren Fillstoffpartikeln
mit einem ,inaktiven Rufl (CB N990) bei einem konstanten Fullstoffvolumenbruch
(¢=0,33). Aufgrund der oben angefiihrten Abweichungen zeigen die Polymerpartikel im
Vergleich zu Rul3 N990 ein niedrigeres maximales Drehmoment. Zusitzlich zu dem Fehler,
dem das geringere Drehmoment mit der Probe zuzuschreiben ist, wird bertcksichtigt, dass

bei der Vernetzungstemperatur von 160 °C die Polymerpartikel sich im kautschukelastischen
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Zustand befinden und so nicht mehr austreichende Hirte haben, um ein dhnlich hohes

Drehmoment wie die ruf3gefiillten Proben zu erreichen.
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Abbildung 70: Abhingigkeit des minimalen und maximalen Drehmoments fir die NBR-
Komposite mit PEA-Nanopartikeln (10mol% TMPET)

Bei Partikeln, deren Oberfliche mit Acrylsiure modifiziert wurde, sind zwei Effekte zu be-
obachten: erstens kommt es zu einer Retardation der Vulkanisationsreaktion, so dass der
Anstieg der Vernetzungsisotherme knapp zwei Minuten spiter im Vergleich zu
unmodifizierten Partikeln einsetzt. Zweitens wird ein kontinuietlicher Anstieg des Drehmo-

ments beobachtet (,,marching modulus®).
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Abbildung 71: Vernetzungsisotherme fir NBR-Komposite mit diversen Fullstoffpartikeln
bei Volumenbruch 0,33, bestimmt mittels Rheometer bei 160°C

Dieses Verhalten dhnelt dem von gefillter Kieselsdure, an deren Oberfliche die basischen

Bestandteile des Vernetzungssystems adsorbieren, bzw. chemisch gebunden werden.
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523 Einfluss der Polymerpartikel auf die Kompositeigenschaften

5.2.3.1 Hairte

Die Einarbeitung von polymeren Partikeln in die NBR-Matrix fihrt zu Kompositen, die bei
Raumtemperatur mit dem Volumenbruch an PNP zunehmend hirter werden. Dabei ist je-
doch die Hirte geringer als bei rufigeftllten NBR-Vulkanisaten (bei gleichem Volumen-
bruch). Dadurch ist ersichtlich, dass durch die chemische Zusammensetzung der polymeren
Partikel nicht nur deren Vernetzungsgrad, sondern auch ihre Hirte eingestellt werden kann.
Die Hirte der Proben ist der Glastibergangstemperatur der jeweiligen Partikel proportional.
Dies gilt nur fur Partikel, die mit gleichem vernetzenden Comonomer hergestellt wurden.
Wenn man Fullstoffpartikel, die mit bifunktionellem Vernetzer hergestellt wurden, mit sol-
chen, die mit trifunktionellem Vernetzer hergestellt wurden, vergleicht, so stellt man fest,
dass die erste Gruppe von Kompositen trotz der dhnlichen Glastibergangstemperatur der
Partikel eine niedrigere Hirte hat als die, die mit trifunktionellem Vernetzer synthetisiert
wurden (Abbildung 72).
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Abbildung 72: Abhingigkeit des maximalen Drehmomentes fiir NBR-Komposite mit Vo-

lumenbruch 0,33 der Polymernanopartikel als Funktion der Hirte

Somit kann Gber das eingesetzte Comonomer in den Partikeln die Hirte der Komposite iiber
einen bestimmten Temperaturbereich eingestellt werden. Uber die Lage der Tg der PNP

werden NBR Elastomere mit thermosensitiver Hirte zuginglich.

5.2.3.2  Zug-Dehnungs-Verhalten

Die quasistatische Zugprifung ermoglicht eine umfassende Beurteilung der materialspezifi-

schen Werkstoffeigenschaften. Dabei konnen die Kenngrolen wie Elastizititsmodul (Yo-
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ung-Modul), Spannungswert unter definierten Bedingungen, Reil3festigkeit sowie Rei3deh-

nung bestimmt werden.
Young - Modul

Fur das System NBR/PNP wurde eine ausgeprigte Abhingigkeit des Young-Moduls vom
Volumenbruch der Partikel beobachtet. Ein solches Verhalten der Fillstoffpartikel wird
durch zwei theoretische Ansitze beschrieben, die in dem Abschnitt 3.4.1.2 dargestellt wur-
den. Es wurde gefunden, dass das betrachtete System durch die Einstein-Smallwoods-
Gleichung beschrieben wird und weicht von der Guth-Gold-Beziehung ab (Abbildung 73).
Diese Ubereinstimmung kénnte durch die Vorstellung erklirt werden, dass die Polymerparti-
kel gut in der Matrix verteilt sind, ohne ein durchgehendes Netzwerk zu bilden, so dass ein-
zelne Partikel bzw. kleine Aggregate miteinander nur selten in Kontakt kommen. Dieser Fall
kann auftreten, wenn die Polaritit der polymeren Partikel und der Kautschukmatrix so dhn-
lich sind, dass aufgrund einer niedrigen Grenzflichenspannung eine gute Dispersion vorliegt
und sich kein durchgehendes Fullstoffnetzwerk bildet. Unterhalb der Perkolationsschwelle,
an der sich ein Fullstoffnetzwerk bildet, liegen die Partikel prinzipiell dispergiert vor und
leisten den experimentell beobachteten hydrodynamischen Beitrag zur Verstirkung. Fur die
hier untersuchten Systeme kann aufgrund der geringen Polarititsunterschiede davon ausge-
gangen werden, dass auch bei einem hohen Fillstoffvolumenbruch von ¢$=0,33 noch kein
Fallstoffnetzwerk ausgebildet ist und dass die Perkolationsschwelle bei noch héheren Full-

stoffkonzentrationen liegt.
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Abbildung 73: Bezogener Young-Modul fiir NBR-Komposite in Abhingigkeit des Volu-
menbruchs PEA-co-10mol%TMPET-Partikel (E,-Young Modul fir ungefill-
tes NBR)
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Um diese Annahme mit einem unabhingigen Experiment zu tberpriifen, wurden TEM-
Aufnahmen von Kompositen mit einem Volumenbruch der Partikel von 0,33 durchgefiihrt

(Abbildung 74).

Abbildung 74: TEM Aufnahme von NBR-Kompositen mit einem Volumenbruch von 0,33
der PEA-co-10mol%-TMPET-Partikel

Die mikroskopischen Aufnahmen zeigen, dass viele der Aggregate, die durch den Trock-
nungsprozess entstanden sind, beim mechanischen Einmischen auf der Walze zu Primirteil-
chen abgebaut wurden. Die kleinen Cluster zeigen eine relativ homogene Verteilung in der
NBR-Matrix, was auf eine gute Wechselwirkung zwischen den Phasen hindeutet. Bei der
untersuchten Partikelkonzentration ist kein durchgehendes Netzwerk zu beobachten, was
sich wiederum mit der hydrodynamischen Verstirkung deckt. Anhand der TEM-Aufnahmen
wurde auch gezeigt, dass zwischen den Partikeln wenig direkte Kontakte vorkommen, was

wiederum fiir eine gute Dispergierbarkeit spricht.
Spannungswerte

Im Zug-Dehnungs-Verhalten von gefillten NBR-Kompositen wird im Vergleich zur Refe-
renz das Verstirkungspotential der polymeren Partikel deutlich. Uber den gesamten Deh-
nungsbereich ist eine Erhohung der technisch relevanten Werte zu sehen. Die Wirkung von
Partikeln, die mit TMPET als Vernetzer in einer Konzentration von 10mol% hergestellt
wurden, ist beispielhaft in Abbildung 75 dargestellt. Im Bereich kleiner Dehnungen zeichnet
sich ein deutlicher Anstieg des Young-Moduls mit steigendem Volumenbruch an Partikeln
ab. Uber einen Deformationsbereich bis ca. 5% nehmen die Spannungswerte deutlich zu.
Um diesen Effekt zu beschreiben, wird hier ein Verstirkungsfaktor eingefithrt, der sich als
bezogener Spannungswert (o;/0,) definiert. So kann bei konstanter Dehnung (¢) der Einfluss
der PNP aufgezeigt werden. Man stellt so fest, dass die PEA-PNP das System proportional

zum Volumenbruch verstiarken.
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Abbildung 75: Spannungs-Dehnungs-Kurven von NBR-Kompositen mit variiertem Volu-
menbruch der PEA-Nanopartikel ( 10mol%TMPET)

Die zu hohen Deformationen beobachtete Abnahme des Verstirkungsfaktors stellt im Ver-
gleich zu konventionellen Fillstoffen wie Rufl oder Kieselsdure einen Nachteil dar. Anhand
der Experimente ist ersichtlich, dass durch den Einsatz von Ru3 N 990 (Volumenbruch
0,23) ein doppelt so hoher Verstirkungsfaktor erzielt wird, wie mit gleichem Volumenbruch
der polymeren Partikel (Abbildung 76). Dieses Ergebnis kann wiederum auf die relativ nied-
rige Tg der Partikel zuriickgefithrt werden.

Die Zugfestigkeit der Proben wird durch einen héheren Volumenbruch an Partikeln fast
verdoppelt. Im Vergleich zu konventionellen Fullstoffen nimmt die Reildehnung nicht stark
ab, sondern bleibt im dhnlichen Bereich wie beim ungefiillten Polymer.

In bestimmten Fillen werden sowohl die Reil3dehnung als auch die Reil3festigkeit erhoht.
Dies ist ein Indiz, dass diese Systeme einen hoheren Energieeintrag verkraften, bevor es zum

Versagen des Materials kommt.
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Abbildung 76: Verlauf des Verstirkungsfaktors fiir die NBR/PNP-Komposite in Abhingig-
keit des Volumenbruchs (10mol%TMPET) bei 50, 100 und 200% Dehnung
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Um zu tberprifen, ob die Erthohung der Polaritit der Fullstoffpartikeloberfliche zur Ver-
besserung der Wechselwirkung zwischen den beiden Phasen und zur Anderung der physika-
lischen Eigenschaften fihrt, wurden die Polymerpartikel mit einem zusitzlichen Gehalt an
Acrylsaure eingesetzt. Durch die -COOH Gruppen an der Partikeloberfliche kommt es zu
einer stirkeren Wechselwirkung zwischen den Phasen.

Als Folge dieser Modifizierung wird bei Partikeln deren Oberfliche mit Acrylsiure modifi-
ziert wurde, ein hoherer Young-Modul festgestellt. Aufgrund der stirkeren H-
Briickenbildung der Carboxylgruppen mit den Nitrilgruppen der Matrix wird die Phasenan-
bindung gegeniiber den nicht modifizierten Partikeln, die lediglich Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zu Matrix ausbilden, deutlich erhoht (Abbildung 77). Bemerkenswert ist,
dass die oberflichenmodifizierten Partikel auch einen héheren Young-Modul haben, als der
inaktive Rul3 (CB N990). Im Bereich kleiner bis mittlerer Dehnung wird eine signifikante

Erhohung den Spannungswerte durch die polymeren Partikel verursacht.
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Abbildung 77: Auszug aus den Spannungs-Dehnungs-Kurven von NBR-Kompositen mit

unterschiedlichen Fullstoffpartikeln bei konstantem Volumenbruch von 0,33

Es ist anzunehmen, dass durch den sauren Anteil dieser Partikel die Vernetzung des NBR

nicht optimal ablduft, so dass die Reif3festigkeit in diesem Fall etwas niedriger liegt.

5.2.3.3 Dynamische Eigenschaften

Die Einarbeitung der polymeren Partikel in die Polymermatrix fihrt zu Verdnderungen im
dynamisch-mechanischen FEigenschaftsbild der Komposite. Diese betreffen vor allem die
Temperaturabhingigkeit des Speicher- bzw. des Verlustmoduls, die das viskoelastische Ei-
genschaftsbild der Komposite prigen. Die Fragestellung ist, in welchem Ausmal3 die auftre-
tende Zweiphasigkeit der Komposite die dynamisch-mechanischen Eigenschaften verdndert
und ob diese Verdnderungen zu technisch nutzbaren Anwendungen fihren kénnen.

Der Verlauf des Speichermoduls als Funktion der Temperatur wurde bei einer Deformati-

onsfrequenz von 1 Hz aufgenommen. Der Einfluss der polymeren Partikel auf den Spei-
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chermodul der glasartig erstarrten Systeme ist gering. Im Bereich zwischen -30 und -10°C
tritt eine iber mehrere Dekaden erfolgende Modulabnahme auf, die dem Glastibergang der
Kautschukmatrix entspricht. Parallel zu dem Abfall von G tritt ein Dimpfungsmaximum im
Glasprozess auf, das den Grad der dispergierten mechanischen Energie beschreibt. Die
Glastubergangstemperatur, die am Wendepunkt der G°(T) bzw. am Maximum der tan(0)
Funktionen ermittelt wurde, liegt bei den Kompositen, die polymere Partikel enthalten, ge-
ringfiigig hoher, als in der ungefillten Matrix. Ein dhnliches Verhalten wird auch bei den
Systemen beobachtet, die konventionelle Fullstoffe enthalten. Im Dimpfungsmaximum
nehmen die tan(d)- Werte mit zunehmenden Volumenbruch an polymeren Pattikeln zu. Die-
ser Effekt ist dem Verlustmodul G~ geschuldet. Die Temperaturabhingigkeit der mechani-
schen Moduli ist fir die untersuchten NBR/PNP-Komposite in Abbildung 78 dargestellt.
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Abbildung 78: Speichermodul (links) und Verlustwinkel tan (3) (rechts) in Abhingigkeit von
der Temperatur fir die NBR-Komposite mit steigendem Volumenbruch von

PEA-Nanopartikeln mit 10mol% TPMET als vernetzendem Comonomer

Oberhalb der Glasprozesses wird fiir die Kautschukmatrix durch die Zugabe von
Polymerpartikeln ein zunehmend breiteres Plateau fir G* bzw. das Auftreten eines zweiten
Dimpfungspeaks mit ebenfalls steigender Amplitude beobachtet. Dieser Peak ist eindeutig
auf die Polymerpartikel zuriickzufithren, die nach DSC-Messungen eine Glastibergangstem-
peratur von ca. 17°C aufweisen. Im Vergleich zu diesem Wert liegt der mittels dynamisch-
mechanischer-Analyse (DMA) gemessene Glastibergang der polymeren Partikel bei einer
héheren Temperatur, was sich aus der héheren Messfrequenz der dynamisch-mechanischen
Methode ergibt. Im Vergleich zu quasistatischen DSC-Analysen liegt der tber DMA Unter-
suchung ermittelte Tg-Wert um 7°C héher.

Der Einfluss der Partikel auf den Speichermodul wird bereits bei einem Volumenbruch der
Partikel von ¢=0,09 detektiert. Die Verstitkung der NBR-Matrix ist im kautschukelastischen

Bereich wesentlich stirker ausgeprigt, als im Glaszustand. Der Anstieg des Speichermoduls
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G° mit der Konzentration der eingearbeiteten Polymerpartikel erfolgt bei 10 °C nach der
Gleichung:

log (3) = 1 + a¢ 31)

Go

Diese Abhingigkeit ist in Abbildung 79 dargestellt. Charakteristisch fiir dieses System ist,
dass oberhalb der Tg der Partikel der verstirkende Effekt nicht mehr auftritt. Es bedarf da-
her einer Mindesthirte der dispergierten Dominen, um einen hydrodynamischen Verstir-
kungseffekt zu erzeugen. Somit kann mit diesem Konzept das dynamisch-mechanische Ver-
halten in einem Temperaturbereich gezielt geindert werden. Der Temperaturbereich ist von

der Tg der Partikel und somit von der Konzentration des eingesetzten Comonomers abhin-

gig.
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Abbildung 79: Anstieg des Speichermoduls als Funktion des PNP-Volumenbruchs bei 10°C

Ein dhnliches Verhalten wird beim Einsatz von konventionellen Fillstoffen mit konstanter
Hirte nicht beobachtet. Hier zeigen sich die Anderungen im Wert des Speichermoduls bzw.
des Verlustfaktors tiber den gesamten entropieelastischen Bereich.

Die gezielte Einstellung der viskoelastischen Eigenschaften kann durch die Variation der
thermischen Eigenschaften der Partikel erfolgen. Dazu werden die Erkenntnisse genutzt, die
Glastemperatur bzw. die Hirte der Partikel bis zur Tg durch die Art und Konzentration der
eingesetzten Comonomere und den Synthesebedingungen der Partikel einzustellen. Durch
diese Strategie besteht eine weitere Moglichkeit, die dynamisch-mechanischen Eigenschaften
von Kompositen nach Wunsch einzustellen.

In Abbildung 80 ist der Temperaturverlauf von G* bzw. tan(d) von Kompositen dargestellt,
bei denen der gleiche Volumenbruch an Partikeln mit unterschiedlicher Glasiibergangstem-
peratur eingearbeitet wurde. In den resultierenden Kurven zeigt sich, dass die thermischen
Eigenschaften der Partikel das dynamisch-mechanische Eigenschaftsbild mal3geblich beein-
flussen. Durch eine geeignete Auswahl der Partikel kann dem Verhalten der Matrix Effekte
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der zweiten Komponenten iibertragen werden. Einerseits kann bis zu Tg der Partikel ein
mittlerer Speichermodul bzw. Steifigkeit aufrechterhalten werden. Anderseits kann das zweite
Dimpfungsmaximum, welches den thermischen Eigenschaften der polymeren Partikel ent-
spricht, fir eine Energiedissipation in einem gewiinschten Temperatur bzw. Frequenzbereich

genutzt werden.
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Abbildung 80: Speichermodul (links) und Verlustwinkel tan (8) (rechts) in Abhingigkeit von
der Temperatur fir die NBR-Komposite mit konstantem Volumenbruch von
PEA-Nanopartikeln, P1- PEA-co-5mol%TMPET, P2-PEA-co-
10mol%TMPET, P3- PEA-co-10mol% TPGDA

Die polymeren Fillstoffe konnen - in Abhingigkeit ihrer Eigenschaften - in einem unter-
schiedlichen AusmaB zur Anderung des Erscheinungsbildes eines Komposits beitragen.
Die Steuerung von mechanisch-dynamischen Eigenschaften eines Kautschuks ist somit

durch die vorgestellte Strategie der polymeren Partikel méglich.
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5.3 Polymere Hybridsysteme

Bei der Entwicklung der neuen Technologien kommt den polymerbasierten Hybridsystemen
eine besondere Bedeutung zu. Der Einsatz von Hybridsystemen ermdoglicht es, steigenden
Ansprichen an diversifizierten Eigenschaften von Polymermaterialien zu gentgen. Diese
koénnen das mechanische Leistungsspektrum, die Kombination von elektrischen und mecha-
nischen Eigenschaften oder, wie in dem hier angestrebten Fall, schaltbare mechanische Ei-
genschaften betreffen. Unter Hybridsystemen werden hier mehrphasige Systeme verstanden,
die aus mindestens zwei unterschiedlich aufgebauten Komponenten bestehen, z.B. Kombi-
nationen aus anorganischen und organischen sowie polymeren Dominen, wobei jede Kom-
ponente eine spezifische Funktion ausiibt, die sich autonom oder synergistisch auf das Ver-
halten eines Kompositmaterials tbertragen lisst. IThre Anwendung umfasst Bereiche von der
medizinischen Diagnostik [119] tiiber Sensortechnologie bis hin zur Elektrotechnik [120].

Als ein Teilziel der vorliegenden Arbeit - sollte die Herstellung von polymeren Hybridparti-
keln mit magnetischen Eigenschaften untersucht werden. Dabei sollten unter Nutzung der
Moglichkeiten der Emulsionspolymerisation Magnetitpartikel in Polyacrylatdomanen verkap-
selt werden, um diese anorganische Partikel in Elastomermatrices dispergieren zu kénnen
und im Anschluss Materialien mit schaltbaren mechanischen Figenschaften herzustellen.
Die so erhaltenen magnetisch aktiven Polymerpartikel stellen eine neue Klasse von funktio-
nellen Fillstoffen fir Elastomerkomposite dar [7]. Das besondere bei diesem Materialkon-
zept ist, dass die physikalischen Eigenschaften (wie Steifigkeit und Dimpfung) der Elastome-
re mit den magnetisch aktiven Fullstoffen durch das Anlegen eines externen Magnetfelds
gesteuert werden kénnen.

In Verfolgung dieses Teilziels wurden in einem vorausgehenden Syntheseschritt Magnetitpar-
tikel durch Koprazipitation hergestellt. Durch die Wahl der Versuchsparameter im Verfahren
wurden Nanopartikel mit superparamagnetischen Figenschaften erhalten, die in Latexteil-
chen aus Polyethylacrylat implementiert wurden.

Um die Vertriglichkeit des hergestellten Magnetits mit dem Acrylatmonomer zu gewihrtleis-
ten, wurde eine Funktionalisierung der Magnetitpartikel realisiert und der Einfluss unter-

schiedlicher Emulgatoren untersucht.

5.3.1 Synthese und Charakterisierung von Magnetitpartikeln

Fir die Herstellung von Magnetitpartikel wurden aus der Vielzahl der Methoden das Synthe-
severfahren von Yamaura [121] angewendet, welches auf dem Fillungs-Prinzip beruht und
von Steinke weiterentwickelt wurde [14]. Die chemische und physikalische Analyse durch
Steinke hat gezeigt, dass es sich bei den hergestellten Teilchen um Magnetitstrukturen mit

einem Durchmesser von wenigen Nanometer handelt. Dieses wurde durch Rontgen-Pulver-
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Diffraktometrie Analyse (XRD) sowie Mo&ssbauer-Spektroskopie bestitigt. Ferner wurden
die relevanten KenngroBen wie spezifische Sittigungsmagnetisierung (o) sowie magnetische
Remanenz (My) bestimmt. Die in Abbildung 81 dargestellte Magnetisierungskurve zeigt die
Anderung der Magnetisierung als Funktion der Feldstirke fiir die hergestellten Magnetitpar-
tikel. Bei Betrachtung der Magnetisierungskurve wird ersichtlich, dass nach dem Abschalten
eines magnetischen Feldes keine restliche Magnetisierung erhalten bleibt. Dartiber hinaus
wird keine Hysterese beobachtet, was fir superparamagnetische Magnetitpartikel charakteris-

tisch ist. Dabei zeigt sich eine Sittigung der Magnetisierung bei 58 emu/g.
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Abbildung 81: Magnetisierungskurve fiir Magnetitpartikel bei 300K [14]

Im Vergleich dazu liegen die Werte fiir Magnetit als Bulkmaterial bei 92 emu/g und fur die
9 -12 nm groBen Partikel bei 58 - 65 emu/g [120]. Als Ursache fur die Erniedrigung des
Magnetisierungswertes im Vergleich zu Bulkmaterial wird die Anwesenheit der Fehlstellen in

der Kiristallstruktur an der Oberfliche des Magnetits angeftihrt [14].

Reaktionsdurchfiihrung

Fir die Reaktionsdurchfithrung wurden eine 0,5 molare wissrige Eisen-(I11I)-Chlorid-Lésung
und eine wassrige 0,25 molare Eisen(II)-Chlorid-Losung gemischt und anschlieSend eine
5 molare Natriumhydroxidlésung bei einer Temperatur von 30°C unter starkem Rihren bis
zu einem pH-Wert von 11 zugegeben. Wihrend der Koprizipitation kommt es bei pH=7,5
zu einem Farbumschlag von braun zu tiefschwarz, der die Entstehung von Magnetitpartikeln

anzeigt:

Fe?* + 2Fe3* + 80H™ — Fe; 0, + 4H,0 (32)
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Nach erfolgter Zugabe der Natronlauge wurde eine Sedimentation der Partikel beobachtet.
Nach anschlieBender Redispergierung sedimentierten Partikel aufgrund des hohen Dichteun-
terschieds innerhalb weniger Minuten. Unter Einwirkung eines Magnetfeldes wurden die
Partikel aus dem wissrigen System abgetrennt, drei Mal mit deionisiertem Wasser gewaschen

und anschlieBend im Vakuum getrocknet.
Charakterisierung der Partikel
Die Morphologie der hergestellten Partikel wurde mit Hilfe von TEM Aufnahmen charakte-

risiert. Hs zeigte sich, dass eine starke Neigung zur Agglomeration der Partikel vorliegt

(Abbildung 82), die aufgrund ihrer magnetischen Wechselwirkung zu erkliren ist.

100 nm 100 nm
Abbildung 82: TEM Aufnahmen der mittels Koprizipitation hergestellten Magnetitpartikel

Dennoch konnte die Form und GréBe der einzelnen Partikel ndher charakterisiert werden.
Die Auszihlung der Partikel erfolgte anhand von zehn TEM-Aufnahmen. Insgesamt wurden
180 Partikel fir die Auswertung des Durchmessers der Primirpartikel einbezogen. Die Aus-
wertung der TEM-Aufnahmen liefert eine mittlere PartikelgroBe von 10 £ 3 nm, die in Form
von Agglomeraten mit einem Durchmesser von 100 bis 200 nm vorliegen. Die relativ hohe
Standardabweichung des Partikeldurchmessers ergibt sich aus den Bedingungen der hier
verwendeten Fillungsreaktion. Die Zugabe des Fillmittels tber einen groBeren Zeitraum

unterstiitzt eine breite Verteilung der Zeit in der die Partikel wachsen.

5.3.2 Funktionalisierung der Magnetitpartikel

Fir die Funktionalisierung der Oberfliche der Magnetitpartikel sind prinzipiell mehrere Me-
thoden anwendbar (5.3.2.1.2). In der vorliegenden Arbeit wurde fur die Funktionalisierung
Triethoxyoctylsilan sowie Olsiure eingesetzt, um die Vertriglichkeit der Magnetitpartikeln

mit den weniger polaren Matrices zu verbessern.
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Funktionalisierung der Magnetitoberfliche mit Triethoxyoctylsilan (Si-208)

Um die Oberfliche der Magnetitpartikel mit aliphatischen Gruppen zu versehen und damit
die Vertriglichkeit mit den polymeren Matrices zu erhéhen, wurde eine Funktionalisierung
mit Triethoxyoctylsilan (Si-208) realisiert. Wahrend der Silanisierungsreaktion wurden 50 g
der Magnetitpartikel mit 150 ml Silan Gber 24 h bei einer Temperatur von 50 °C versetzt.
Das fertige Produkt wurde unter Einwirkung eines Magnetfeldes von unreagiertem Silan
getrennt und anschlieBend mit 500 ml deionisiertem Wasser sowie in zwei Schritten mit 500
ml Cyclohexan gewaschen, um die nicht kovalent gebundenen Reste abzuwaschen.

Nach der Funktionalisierung wurde die Fihigkeit der Partikel, in polaren sowie unpolaren
Losungsmittel dispergiert zu werden, untersucht. Dabei wurde die Fahigkeit der Magnetitpar-
tikel, in weniger dichteren Fluiden zu schweben als Kriterium fiir die Anderung der Oberfli-
cheneigenschaften und den Erfolg der Funktionalisierung betrachtet. Es wurde beobachtet,
dass die Dispergierbarkeit der Partikel in unpolaren Medien durch die Funktionalisierung
positiv beeinflusst wurde (Abbildung 83). Anders als vor der Funktionalisierung konnten die
funktionalisierten Magnetitpartikel erfolgreich im unpolaren Losungsmittel dispergiert wer-
den, so dass stabile Suspensionen erhalten wurden. Im Gegensatz dazu waren die Partikel
aufgrund ihrer stark hydrophoben Oberfliche mit Wasser unvertriglich, wodurch sie trotz

ihrer hohen Dichte auf der Wasseroberflache bleiben und nicht sedimentieren.

Abbildung 83: Silanisierte Magnetitpartikel dispergiert in Wasser (links) und Cyclohexan
(rechts)

Fir eine qualitative Bewertung der chemischen Verdnderungen der Partikeloberfliche wur-
den FT-IR-Untersuchungen durchgefithrt. In Abbildung 84 sind die Spektren der Ausgangs-
stoffe als auch des Produktes dargestellt. Im Spektrum von Magnetit beobachtet man die fur
die Fe-O-Bindung  charakteristische Bande  bei 570 cm” sowie die
O-H Valenzschwingung bei 3400 cm™ und die O-H Deformationsschwingung in der Nihe
von 1500 cm™. Im Spektrum des Silans sind die charakteristischen Banden fiir Si-O bei
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1099 cm™ und die CH,-Schwingungen bei 2930 cm™ zu erkennen. Im Spektrum der nach der
Funktionalisierung erhaltenen Partikel sind sowohl die fiir Magnetit als auch fur Silan charak-

teristischen Banden zu sehen.
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Abbildung 84: IR-Spektren von silanisierten Magnetitpartikeln im Vergleich zu nicht funkti-

onalisierten Partikeln und dem Triethoxyoctylsilan

Neben der IR-Messung wurde Thermogravimetrie eingesetzt, um den Anteil des aufge-
brauchten Silans anhand des Zersetzungsverhaltens der modifizierten Proben zu verdeutli-
chen. Analog zu IR-Messungen wurden zum Vergleich sowohl die Thermogramme der Aus-
gangstoffe als auch des Produktes genutzt. Zur besseren Darstellung der Ergebnisse in Ab-
bildung 85 wurden sowohl der Gewichtsverlust, als auch die erste Ableitung der Zerfallskur-
ve dargestellt. Die unmodifizierten Magnetitpartikel unterliegen einem ca. 4 prozentigen Ge-
wichtsverslust im Temperaturbereich bis 150°C, was auf die Abspaltung von Wasser zurtick-
gefihrt wird. Im Fall der modifizierten Magnetitpartikel ist ein zweistufiger Gewichtsverlust
zu beobachten. Es konnte neben dem Gewichtsverlust bis 150°C ebenfalls eine Gewichtsab-
nahme um 7% im Temperaturbereich zwischen 200 und 450°C registriert werden. Dies kann

auf die Zersetzung des Octylrestes des eingesetzten Silans zuriickgefithrt werden.
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Abbildung 85: Thermogravimetrische Untersuchungen von Magnetitpartikeln a) vor und b)

nach der Modifizierung mit dem Triethoxyoctylsilan

Dartber hinaus wurden anhand der TEM-Aufnahmen Unterschiede im Agglomerationsver-
halten der funktionalisierten Partikel im Vergleich zu unfunktionalisierten festgestellt
(Abbildung 86). Es wurde beobachtet, dass durch die Oberflichenfunktionalisierung bei der
Probenaufarbeitung die Clusterbildung mit einer geringeren Intensitit erfolgt und es zu einer
gewissen Abtrennung der Partikel kommt. Es sind wiederholt Agglomerate der Partikel zu
sehen, mit dem Unterschied, dass diese einen kleineren Durchmesser aufweisen und dartiber

hinaus die separaten Partikel zu erkennen sind.

50 nm

Abbildung 86: TEM-Aufnahmen von mit Triethoxyoctylsilan silanisiertem Magnetit
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Modifizierung der Magnetitoberfliche mit Olsdiure

Ferner wurden die Magnetitpartikel mit der Olsdure beschichtet. Die Funktionalisierung der
Oberfliche mit der Olsiure erfolgte direkt nach der Magnetitherstellung, durch die Zugabe
der Olsidure bei pH=11. AnschlieBend wurden die Partikel eine Stunde bei einer Temperatur
von 60°C gerthrt. Bereits wihrend der Funktionalisierung erfolgte eine Phasenseparation.
Die modifizierten Partikel wurden durch den Einfluss des magnetischen Feldes getrennt und
anschlieSend mit Ethanol gewaschen.

Nach der Funktionalisierung wurde erneut beobachtet, dass die Dispergierbarkeit der funkti-
onalisierten Partikeln in organischem Losungsmittel durch die Funktionalisierung mit der
Olsiure positiv beeinflusst wurde. Die mit der Olsdure funktionalisierten Partikeln zeigen bei
den Dispersionsuntersuchungen dhnliches Verhalten, wie die mit dem Silan funktionalisier-
ten Teilchen.

Die IR-Spektren fur Magnetitpartikel vor und nach der Funktionalisierung sind in Abbildung
87 vergleichend zu den Spektren der Olsdure dargestellt.
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Abbildung 87: IR-Spektren von Magnetit vor und nach der Modifizierung mit der Olsiure

Im Spektrum von Magnetit beobachtet man die fur die Fe-O- Bindung charakteristische
Bande bei 570 cm™ sowie fiir die O-H Valenzschwingung bei 3400 cm™ und die O-H De-
formationsschwingung in der Nihe von 1500 cm™. Im Spektrum der Olsiure beobachtet
man fiir die Carbonylgruppe die charakteristische Bande bei 1720 cm™ sowie fiir die CH,-
Schwingungen charakteristische Banden bei 2930 cm™.

Nach der Funktionalisierung ist die Carboxylbande bei 1720 cm™, die bei Olsiure stark aus-
geprigt ist, nur schwach ausgeprigt. Stattdessen treten Banden um 1530 cm™ und 1430 cm’'

auf, die auf symmetrische und unsymmetrische COO- Schwingungen zurtickzuftihren sind.
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Dariiber hinaus weisen die FT-IR-Spektren der mit der Olsiure modifizierten Magnetitparti-
kel Banden bei 2930 cm™ auf, die eindeutig CH,-Schwingungen zuzuordnen sind.

Anhand der Ergebnisse ist nicht eindeutig zu unterscheiden, ob die Funktionalisierung der
Magnetitpartikel aufgrund einer Chemisorption oder einer Physisorption stattfindet. Ahnlich
unklar ist die Diskussion tber die Adsorption der Carboxylatgruppe an der basischen Ober-
fliche der Magnetitpartikel [122] [123] [124].

Die thermogravimetrische Untersuchung der mit Olsiure modifizierten Partikel zeigt einen
zweistufigen Gewichtsverlust im Temperaturbereich zwischen 200 und 450°C (Abbildung
88). Zuerst tritt eine Gewichtsabnahme im Bereich zwischen 200 und 300°C und danach
zwischen 300 und 450°C auf. Dieses wird besonders anhand der ersten Ableitung der Ge-
wichtsabnahme nachvollziehbar. Der erste Peak tritt in dem Bereich auf, der einer Desorpti-
on von physikalisch adsorbierter Olsiure zugeordnet werden kann. Das zweite Maximum
liegt jedoch in einem hoheren Temperaturbereich, der mit guter Wahrscheinlichkeit einer
thermischen Zersetzung der chemisch gebundenen Olsiure entspricht. Im Unterschied zu
silanisierten Magnetitpartikeln wurden hier héhere Gewichtsanteile der organischen Verbin-
dungen festgestellt. In der Annahme, dass die Héhe der Gewichtsverluste bzw. der ersten
Ableitung der Stufen den Massenanteilen an Olsiure entsprechen, wird aus dieser Untersu-
chung geschlossen, dass ca. 2/3 der Olsiure chemisch an die Oberfliche der Partikel gebun-

den ist.
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Abbildung 88: Thermogravimetrische Untersuchungen des Magnetits vor und nach der Mo-

difizierung mit der Olsiure, bestimmt mittels TGA bei Heizrate 10 K/min

Die mikroskopischen Aufnahmen der mit Olsiure funktionalisierten Partikel zeigen eine
deutliche Auftrennung der Partikel (Abbildung 89). Die Agglomerate sind hier kleiner als im
Fall der silanisierten Magnetitpartikel. Der Hauptteil der Partikel liegt separiert vor. Die noch
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vorhandenen Agglomerate haben eine sehr breite GroBenverteilung zwischen 30 und
200 nm.

-

Abbildung 89: TEM-Aufnahmen von Magnetit nach der Modifizierung mit der Olsiure

Nach der Modifizierung mit Olsiure zeigt sich jedoch, dass die Belegung der Oberfliche
nicht so stabil ist wie im Fall der Silanisierung. Durch wiederholtes Waschen der Partikel mit
Ethanol werden immer wieder organische Molekile von der Oberfliche entfernt, was in den

gravimetrischen Untersuchungen detektiert wurde.

5.3.1 Verkapselung der modifizierten Magnetitpartikel mit Polyacrylat

Die erste Herausforderung bei der Herstellung der Polymerkapsel mit magnetischem Kern
ist von den Oberflicheneigenschaften des Magnetits beeinflusst. Die Verkapselungsreaktion
findet in einer Ol-in-Wasser-Emulsion statt, wobei die Magnetitpartikel in der Olphase
(Monomerphase) verteilt werden. Die unmodifizierten Magnetitpartikel zeigen aufgrund ihrer
chemischen Eigenschaften deutlich eine hohere Affinitit zur wissrigen Phase nach der Her-
stellung. Eine Anpassung der Oberflicheneigenschaften ist daher erforderlich, bevor das
Verkapseln erfolgen kann. Dabei gilt es, passende chemische Gruppen wie Silan oder Olsiu-
re auf der Magnetitoberfliche anzubringen.

Eine weitere Herausforderung stellt die hohe Dichte der Magnetitpartikel dar, die eine stabile
Suspension erschwert. Magnetit besitzt eine Dichte von ca. 5,2 g/cm’ | die eingesetzten Ac-
rylatmonomere wiederum eine Dichte zwischen 0,92 bis 1,01 g/cm’. Magnetitpartikel wiirden
daher sedimentieren und keine stabile Suspension ergeben. Dariiber hinaus gilt, dass die Se-
dimentationsgeschwindigkeit der Partikel mit abnehmendem Durchmesser ebenfalls ab-
nimmt [43]. Von daher war das Bestreben, Magnetitpartikel mit einem definiert kleinen
Durchmesser einzusetzen, die ihrerseits, um die Tendenz zu Agglomeration und Sedimenta-

tion herabzusetzen, entsprechend funktionalisiert sind (s. oben).

123



Die Polyacrylatpartikel mit magnetischem Kern wurden wie auch die PNP tber den Prozess
der vernetzenden Emulsionscopolymerisation hergestellt. Die unpolare Phase besteht aus
Ethyl- bzw. Butylacrylat, einem trifunktionellen Acrylat als vernetzendes Comonomer. In
dieser Phase werden funktionalisierte Magnetitpartikel verteilt. Die Menge der modifizierten
Magnetitpartikel in der Monomerphase wurde bei ca. 5 gew. % konstant gehalten. Sofern
nicht anders angegeben, wurden silanisierte Magnetitpartikel eingesetzt.

Die Auswahl der Prozess- und Materialparameter resultierte aus den durchgefiihrten Vorun-
tersuchungen. Das Flottenverhaltnis zwischen Wasser und Monomer betrigt wie auch bei
der Herstellung der PEA-Partikel 1:5 und die Reaktionstemperatur 70°C. Die zur Herstel-

lung der polymeren Partikel genutzten Reaktionsbedingungen wurden beibehalten.
Durchfiihrung der Verkapselung

Funktionalisierte Magnetitpartikel wurden mit den Monomeren und Comonomeren ver-
mischt und unter Einsatz von Ultraschall bei Eiskithlung unter milden Bedingungen homo-
genisiert (Abbildung 90). Diesem Schritt liegt die Ubetlegung zugrunde, dass die trockenen
Magnetitpartikel zu Agglomeration neigen. Mit Hilfe des Ultraschalls sollen die Agglomerate
abgebaut werden. Wihrend des Dispergierens der Magnetitpartikel in der Monomermi-
schung kam es wiederholt zum Sedimentieren der Magnetitpartikel, was auf eine nichtopti-

male Funktionalisierung hindeutet.
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Abbildung 90 Schema einer Verkapselung von Magnetit in Ethyl- bzw. Butylacrylat und
TMPET wihrend einer vernetzenden Emulsionspolymerisation: (1) Homo-
genisieren des Magnetits in Monomer mittels Ultraschall, (2) Emulgatorl-
sung, (3) Emulsion von Monomer mit Magnetit in Wasser mit Ultraschallbe-
handlung (4) Polymerisation in der Emulsion mit KPS unter 70°C fir 3 Stun-

den
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Im zweiten Schritt wurde die Partikelsuspension mit wissriger Emulgatorlésung gemischt
und 10 min unter Anwendung von Ultraschall homogenisiert. AnschlieBend wurde das Ge-
misch in den Reaktor vorgelegt, mit 700 U/min gerithrt und auf 70°C erwirmt. Nach der
erfolgten Zugabe des Kaliumperoxodisulfates wurde die Mischung 3 Stunden lang polymeri-
siert. Das kontinuierliche Riithren hatte einen positiven Einfluss auf die Stabilitit der Magne-
titpartikel in die Emulsion.

Zu Anfang des Prozesses lag die Suspension homogen im Reaktor vor. Man konnte kleine
Magnetitagglomerate als Sediment beobachten. Wihrend des Temperaturanstiegs kam es
jedoch wiederholt zur Sedimentation eines Teils der Magnetitpartikel auf dem Reaktorboden.
Um die Frage zu kliren, in welcher Weise die Stabilitdt der Magnetitsuspension durch die Art
des eingesetzten Emulgators beeinflusst wird, sind sowohl ionische Emulgatoren wie SDS als
auch kationische Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB), als auch das nichtionische
Nonylphenol Ethoxylat (NP-10) einbezogen worden.

Die qualitative Beobachtung zeigte, dass die Suspensionen mit unterschiedlichen Emulgato-
ren sich durchaus unterschiedlich verhalten. Das optische Erscheinungsbild der erhaltenen
Suspensionen ist in Abbildung 91 dargestellt. Dabei spielt die Farbintensitit und die Menge

der nach einer bestimmten Zeit abgesetzten Partikel eine Rolle.

Abbildung 91: Suspension von silanisiertem Magnetit in Ethylacrylat-Emulsion mit diversen
Emulgatoren: MSA- anionischer Emulgator, MSK - kationischer Emulgator,
MSN - nichtionischer Emulgator

Wenn die Farbintensitit als Kriterium des Stabilititsvermdgens betrachtet wird, zeigte sich
der nichtionische Emulgator als der mit den besten Effekten (intensivste Farbe und geringe-
res Absetzen).

Die jeweiligen Suspensionen wurden polymerisiert. Bei der Durchfiihrung der Polymerisati-
on wurde fiir alle Systeme eine Sedimentation der Partikel beobachtet. Eine Besonderheit
wurde wihrend der Polymerisation mit dem nichtionischen Emulgator beobachtet. Beim

Temperaturanstieg kam es wiederholt nicht nur zum Magnetitausfall, sondern ebenfalls zur
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Vergelung der ganzen Reaktionsmischung. Die Viskositit des Mediums stieg stark an, so
dass das Medium nicht mehr als fliissig bezeichnet werden konnte.

Die Menge an verkapseltem Magnetit in der Polymerhtlle wurde aus thermogravimetrischen
Messungen berechnet. Bewertet wurde dabei die Menge an Magnetit, die im stabilen Poly-
merlatex erhalten blieb. Anhand der Ergebnisse wurde festgestellt, dass im Gegensatz zu den
Voruntersuchungen — sobald die Reaktionsmischung kontinuierlich gertihrt wurde —mit dem
nichtionischen Emulgator mehr als 60% der eingesetzten Magnetitmenge in Polymer verkap-
selt wurde (Abbildung 92).

3,2 gew. %

5 gew. %

04 gew. % 0,5 gew. %

A 772

T T
Sollwert  CTAB  NP10E SDS

Eingekapseltes Magnetit in PEA [Gew.%)]

Abbildung 92: Verkapselungseffizienz vom silanisierten Magnetit mit drei unterschiedlichen

Emulgatoren

Nach der Koagulation des Latex, der Trocknung der Partikel sowie wiederholtem
Redispergieren in Cyclohexan kann man beobachten, dass die Polymerpartikel mit magneti-

schem Kern an einen Magneten angezogen werden (Abbildung 93).

Abbildung 93: Polymerpartikel auf Basis von Ethylacrylat mit magnetischem Kern unter
dem Einfluss eines Magnetfeldes
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Neben dem Ethylacrylat wurden ebenfalls die Untersuchungen mit dem Butylacrylat als
Hauptmonomer durchgefiihrt. Autbauend auf der Untersuchung der Sedimentation wurden
hierfar der ionische SDS sowie der nichtionische NP 10 als Emulgator eingesetzt. Im Ge-
gensatz zu der Anwendung des nichtionischen Emulgators allein wurde keine Vergelung der
Reaktionsmischung beobachtet. Nach der Reaktion konnte ein Rickstand im Reaktor beo-
bachtet werden. Nach thermogravimetrischer Analyse enthilt der koagulierte Latex ca. 1
gew. % an magnetischen Partikeln. Die Morphologie der resultierenden Polymerpartikel mit
magnetischem Kern wurde mit Hilfe von TEM-Aufnahmen untersucht. Deren GréB3e vari-
iert zwischen 30 und 100 nm (Abbildung 94).

Anhand sowohl thermogravimetrischer als auch mikroskopischer Aufnahmen konnte eine
Verkapselung des Magnetits nachgewiesen werden, wobei die Homogenitit der Verkapse-

lung sowie die Menge des verkapselten Magnetits optimierungsbediirftig bleibt.

Abbildung 94: TEM Aufnahme der Polymerpartikel auf Basis von Butylacrylat mit TMPET
als Vernetzer und Emulgatormischung (SDS und NP 10 E) als Stabilisator
mit eingekapselten Magnetitpartikeln

5.3.2 Magneto-rheologische Figenschaften

Im letzten Schritt wurden die Hybridpartikel in einem Verhiltnis 3:1 mit einem Silikondl
vermengt. Bei den Hybridpartikeln handelte sich um ein System auf Basis von Ethylacrylat

und bifunktionellem Acrylat als vernetzendem Comonomer mit SDS als Emulgator. Anhand
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der thermogravimetrischen Untersuchungen wurde eine Einkapselung von 3% Magnetit be-
stimmt. Die hergestellte Hybridpartikel-in-Ol-Suspension wurde mittels eines Rheometers,
das tber eine magneto-rheologische Messzelle verfiigt, untersucht. Fir die magneto-
rheologischen Untersuchungen wird eine Platte-Platte Geometrie mit einem Durchmesser
von 20 mm verwendet. Die Geometrie verfiigt iiber einen Temperatur- sowie einen Hall-
Sensor. Die Probe befindet sich im einstellbaren Messspalt. Unter der Geometrie befindet
sich eine magnetische Spule. Durch die Spule wird ein Magnetfeld erzeugt, das von dem
Kern transversal den Messspalt durchstrémt. Die Stirke des Magnetfeldes kann von 0 bis ca.
1 T variiert werden. Da das Magnetfeld den Messspalt durchdringt, werden die magnetisch
aktiven Partikel in dem Feld ausgerichtet. Dadurch kommt es zu einem Anstieg der Kraft,
die zur Auslenkung der Probe wihrend der oszillatorischen Auslenkung erforderlich ist. Auf
diese Art und Weise wird das FlieBverhalten der magnetischen Probe unter angelegtem Mag-
netfeld bei einer vorgegebenen Temperatur analysiert. Insbesondere kann mit dieser Appara-
tur die Schaltbarkeit der Eigenschaften untersucht werden. Die Messung besteht in der Be-
anspruchung der Probe bei einer Frequenz von 10 Hz mit einer Auslenkungsamplitude von
0,5%. Zuerst wurden beim ausgeschalteten Magnetfeld 10 Messpunkte aufgenommen, mit
einem Zeitabstand von 0,5 s. Direkt danach wurde durch den Strom ein Magnetfeld erzeugt
und 40 Messpunkte alle 0,5 s aufgenommen (Abbildung 95). Aus der Messung ist ersichtlich,
dass die viskoelastischen Figenschaften der Probe durch die Anwesenheit des Magnetfeldes
geindert werden. Der Speichermodul der Probe steigt schlagartig in dem Moment, wenn das
Magnetfeld angeschaltet wird. Dies wird durch das Ausrichten der Magnetitpartikel im Mag-
netfeld verursacht. Der Wert des Speichermoduls bleibt im Magnetfeld nicht konstant, son-

dern wichst bis zu einem Sittigungsbereich.
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Abbildung 95: (A) Rheometermessung des Speichermoduls im Magnetfeld von 1 T (B),
magnetische Schalteffekte von eingekapselten Magnetitpartikeln als Funktion
der Feldstirke
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Das Ausmal} der durch das externe Magnetfeld erreichbaren Eigenschaftsinderung ist von
der Stirke des Feldes abhingig. Wie aus Abbildung 95 B ersichtlich, ist der prozentuelle
Schalteffekt eine Funktion der Feldstirke. Der erreichbare Schalteffekt hiangt im Bereich von
1 bis 5 Ampere (was dem Bereich 0,2 bis 1 Tesla entspricht) linear von der Feldstirke ab.
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Zusammenfassung

In Verfolgung des Zieles dieser Arbeit wurde ein neues Materialkonzept durch Synthese,
Charakterisierung und Einsatz von Polymernanopartikeln mit mafBgeschneiderten Figen-
schaften realisiert. Der Losungsansatz berticksichtigte die Bearbeitung von drei Hauptfrage-
stellungen:

1) Erarbeitung einer Strategie zur Herstellung von 6l- und temperaturbestindigen
Polymernanopartikeln auf Basis von Polyacrylaten, deren Eigenschaften durch Prozess- und
Materialparameter steuerbar sind,

2) Herstellung und Charakterisierung von Nanokompositen mit Polymernanopartikeln mit
mallgeschneiderten Eigenschaften,

3) eine Weiterentwicklung von Polymernanopartikeln durch die Darstellung von magnetisch-
aktiven Hybridpartikeln mit einer Kern-Schale-Morphologie. Die wichtigsten Erkenntnisse

der Untersuchungen werden im Folgenden zusammengefasst.
1) Herstellung von Polymernanopartikel auf Basis von Acrylatpolymeren

Anhand des vorausgehenden Syntheseschrittes konnte gezeigt werden, dass das Polyethylac-
rylat Uber Figenschaften verfugt, die fiir die Herstellung von Olbestindigen und thermisch
stabilen Polymerpartikeln tragfihig ist. Damit jedoch formstabile und separate Partikel herge-
stellt werden konnen, ist der Finsatz von multifunktionellen Monometren, die zur Entste-
hung von Netzknoten in wachsenden Ketten fihren, erforderlich. Fir die Untersuchungen
wurden die bi- und trifunktionellen Acrylatmonomere sowie ein bifunktionelles
Methacrylatcomonomer einbezogen. Es konnte gezeigt werden, dass ein schlissiger Zusam-
menhang zwischen der Struktur des vernetzenden Comonomers und dem Verhiltnis zwi-
schen dem Haupt- und Comonomer in der Reaktionsmischung und den thermischen Eigen-

schaften, Morphologie sowie Netzwerkcharakteristik gegeben ist.

Eine Betrachtung des Koagulationsverhaltens der hergestellten Polymerpartikellatices in Ab-
hingigkeit von der Comonomerstruktur zeigte, dass die vernetzten Partikel weniger stabil
gegentiber einer pH-Anderung sind als der unvernetzte Latex. Dariiber hinaus konnte gezeigt
werden, dass die vernetzten Partikel unterschiedliche Koagulationsgeschwindigkeiten, im

Vergleich zu unvernetztem Latex zeigen.

Die Untersuchungen der Proben mittels FT-IR Spektroskopie liefern eine analytische Besti-
tigung der Reaktion zwischen dem Hauptmonomer und den vernetzenden Comonomeren.
Es konnte jedoch gezeigt werden, dass eine Anderung der Zusammensetzung der Mono-

mermischung zu latenten Unterschieden in den Spektren fihrt. Zwar wurden keine neuen
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und fiir Comonomere spezifischen Spektren detektiert, aber es wurde eine Anderung des

Verhiltnisses zwischen einzelnen Bandenintensititen nachgewiesen.

Anhand von Streuexperimenten sowie komplementiren Untersuchungen mittels TEM konn-
te gezeigt werden, dass der Durchmesser der Partikel sowohl durch Stoff- als auch Prozess-
parameter einstellbar ist. Die Steuerung der Partikelgrofie konnte effektiv durch Haupt- und
Comonomer-Verhiltnis, Emulgatorkonzentration, Ruhrgeschwindigkeit sowie Flottenver-
haltnis realisiert werden.

Die Beobachtungen zeigten, dass Durchmesser der Partikel generell umgekehrt proportional
zu der Konzentration des vernetzenden Comonomers ist. Dartiber hinaus, wird der
Partikeldurchmesser durch die Linge der Kette des vernetzenden Comonomers zwischen
zwei Doppelbindungen beeinflusst. Der kleinste Durchmesser wurde mit dem Comonomer
erreicht, das die kiirzeste Kette zwischen den Doppelbindungen besitzt. Die Erhéhung der
Emulgatorkonzentration bewirkt eine Erniedrigung des Partikeldurchmessers, was einem
emulsionsrheologisch vorhergesagten Trend entspricht.

Durch die Erhéhung der Rihrgeschwindigkeit wird ab einer kritischen Geschwindigkeit ein
Dispersionseffekt verursacht, der zur Verkleinerung des Partikeldurchmessers fithrt. Dariiber
hinaus bewirkt der steigende Monomeranteil in der wiassrigen Phase einen Anstieg des Parti-

keldurchmessers.

Die Netzwerkeigenschaften konnten ebenfalls effektiv durch Art und Konzentration des
vernetzenden Comonomers gesteuert werden. Zur Uberpriifung der Netzwerkeigenschaften
konnten die Standardmethoden wie Quellversuche wegen der Probengeometrie nicht ange-
wendet werden. Aus diesem Grund wurden die Versuche mittels 1H-NMR Spektroskopie
durchgefiihrt. Das transversale Relaxationsexperiment hat sich als ausreichend sensibel er-
wiesen, um schliissige Zusammenhinge zwischen Monomerstruktur und -konzentration und
den Netzwerkeigenschaften zu liefern. Es wurde ersichtlich, dass der transversale Relaxati-
onsprozess fir die dreidimensional vernetzten Partikel schneller abliuft, als fiir das unver-
netzte System. Die stirkste Beweglichkeitseinschrinkung wurde fiir das Comonomer mit der
héchsten  Funktionalitit — detektiert. Dariiber  hinaus, zeigte das bifunktionelle
Acrylatmonomer bei gleichbleibender Konzentration eine hohere Effizienz in der Vernet-
zung als das entsprechende bifunktionelle Methacrylatcomonomer.

Die gezielte Einstellung der Tg konnte durch eine Auswahl des vernetzenden Comonomers,
seiner Funktionalitit und Konzentration erreicht werden. Generell konnte gezeigt werden,
dass das trifunktionelle Acrylat die stirkste Anderung der Tg verursacht. Im Unterschied zu
bifunktionellem Diacrylat war das bifunktionelle Methacrylat als vernetzendes Comonomer

nicht geeignet, um die Einstellung der Tg zu ermoglichen.
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2) Herstellung und Charakterisierung von Elastomerkompositen mit Polyacrylat-

Nanopartikeln

Im Anschluss an die Synthese und Charakterisierung wurden die Polyacrylatpartikel mit Nit-
rilkautschuk vermengt, mit dem Ziel, Kompositmaterialien herzustellen. Es konnte gezeigt
werden, dass die in der Arbeit angewendete Strategie die Herstellung von Polymerverschnitte
erlaubt, deren Morphologie weitgehend prozessunabhingig ist. Die Eigenschaften der dis-
pergierten Phase konnten im Laufe der Synthese bestimmt werden. Der guten Vertriglichkeit
zufolge konnte beim Volumenbruch von 0,33 kein durchgehendes Netzwerk hergestellt wer-
den, was in TEM Aufnahmen bestitigt wurde. Beim FEinsatz von stark vernetzten
Polyacrylatpartikeln konnte wihrend der rheologischen Untersuchungen ein Anstieg des
Drehmomentes als Funktion des Volumenbruches der Polymernanopartikel detektiert wer-
den. Die quasistatische Zugpriifung zeigte eine Abhingigkeit des Young-Moduls von dem
Volumenbruch der Partikel, die einer hydrodynamischen Verstirkung des Komposits durch
die Polymerpartikel entspricht. Die Zugfestigkeit der Proben wird durch die Erhéhung des
Partikelvolumenbruches erh6ht. Mit Einarbeitung der Polymerpartikel konnten Anderungen
des viskoelastischen Bildes erfasst werden. Es konnte gezeigt werden, dass durch die Variati-
on der thermischen Figenschaften der Partikel eine gezielte Einstellung der viskoelastischen

Eigenschaften erfolgt.
3) Herstellung und Charakterisierung von magnetisch-aktiven Hybridsystemen

Im letzten Teil der Arbeit konnte gezeigt werden, dass die vernetzende Emulsionspolymeri-
sation eine geeignete Methode ist, um neben den Polymernanopartikeln ebenfalls hybride
Systeme mit Kern-Schale-Morphologie aus vernetzten Polyacrylatpolymeren und superpara-
magnetischen Magnetitpartikeln herzustellen. Als groBte Herausforderungen wihrend der
Synthese der Kern-Schale-Systeme haben sich die Sedimentation und die Oberflicheneigen-
schaften der Magnetitpartikeln erwiesen. Es konnte gezeigt werden, dass die Oberflichen-
modifizierung von Magnetitpartikeln mit Triethoxyoctylsilan sowie mit Olsiure zur Verbes-
serung der Vertriglichkeit zwischen den Acrylatmonomeren und dem Magnetit fithrt. Die
qualitative Bewertung der Oberflicheneigenschaften konnte mittels FT-IR sowie Thermo-
gravimetrie erfolgreich durchgefiithrt werden. Das Sedimentationsverhalten konnte durch den
Einsatz von nichtionischen Emulgatoren zum Teil unterdriickt werden. Die héchsten Men-
gen an eingekapseltem modifiziertem Magnetit konnten beim Einsatz von anionischem
Emulgator erreicht werden. Die eingearbeitete Magnetitmenge in Polymerpartikel erreichte
bis 3,5 Gew. %. Durch den Einsatz von magnetischen Polymernanopartikeln konnten Ande-
rungen der Speichermoduls in der Abhingigkeit des externen Magnetfeldes beobachtet wer-

den.
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Anhang

0.1 Verzeichnis von Abkirzungen und Symbolen

A Oberfliche

ACN Acrylnitril

ATR abgeschwichte Totalreflexion

AC, Differenz der spezifischen Warmekapazitit
CBS N-Cyclohexylbenzthiazol-2-sulfenamid
CNT Carbonnanotubes

CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid

3 Phasendifferenz zwischen Deformation und Spannung (Verlustwinkel)
D Translatorische Diffusionskoefizient

d, Eindringtiefe

DLS Dynamische Lichtstreuung

DMA Dynamisch-mechanische Analyse

DSC Dynamische Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry)
E; Young-Modul des gefiillten Systems

E, Young-Modul des ungefiillten Systems

EA Ethylacrylat

EGDMA Ethylenglycoldimethacrylat

FT-IR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
G Speichermodul

G Verlustmodul

Y Grenzflichenspannung

KPS Kaliumpeoxodisulfat

A Wellenlinge des Lichtes

n Maf fur die Vernetzungsdichte

NBR Acrylnitril-Butadien-Kautschuk

NMR Kern-Resonanz-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)
NP10 Nonylphenol Ethoxylat

[0) Volumenbruch

AQ Wirmestromdifferenz

R Alkoholrest

r Copolymerisationsparameter

Ry, Hydrodynamischer Durchmesser

o’ Sittigungsmagnetisierung

S Drehmoment
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SDS Natriumdodecylsulfat

Si-208 Triethoxyoctylsilan

0 Einfallswinkel Temperatur

T Temperatur

T, Spin-Gitter-Relaxationszeit

T, Spin-Spin-Relaxationszeit
TEGDMA Triethylenglycoldimethacrylat
TMPET Trimethylolpropanethoxytriacrylat
TPGDA Tripropylenglycoldiacrylat

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
T, Glasibergangstemperatur

T, Glasubergangstemperatur der unvernetzten Polymers
Kyr Empirische Konstante

TGA Thermogravimetrische Analyse
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0.2 Experimentelle Methoden

6.2.1

Synthese der Polymere und Polymernanopartikel

Die Prozessfithrung fiir die Herstellung der Polymernanopartikel mittels Emulsionspolymeri-

sation wurde in dem Abschnitt 5.1 dargestellt. Im Folgenden ist eine Ubersicht der Stoff-

und Prozessparameter wihrend der Synthese zusammengestellt (Tabelle 8).

Tabelle 8: Ubersicht der Stoff- und Prozessparameter zur Herstellung der Polymerna-
nopartikel sowie des Polyethylacrylats mittels Emulsionspolymerisation
FV
Ethylacrylat | EGDMA | TPGDA | TMPET | TEGDMA SDS VRiihr Vi Temp KPS
[mol] [mol] [mol] [mol] [mol] [mol] [U/min] Vt [°C] [mol]

0,138 0 0 0 0 2,510 700 1:5 70 2,1-104
0,138 0,00138 0 0 0 2,410 700 1:5 70 2110
0,138 0,00414 0 0 0 2,5-103 700 1:5 70 2,2-104
0,138 0,0069 0 0 0 2,610 700 1:5 70 2,310
0,138 0,0138 0 0 0 2,9-10-3 700 1:5 70 2,410+
0,138 0 0,00138 0 0 2,410 700 1:5 70 2,1-104
0,138 0 0,00414 0 0 2,510 700 1:5 70 2,210
0,138 0 0,0069 0 0 2,610 700 1:5 70 2,310+
0,138 0 0,0138 0 0 2,9-103 700 1:5 70 2,4-104
0,138 0 0 0,00138 0 2,410 700 1:5 70 2,1-104
0,138 0 0 0,00414 0 2,5-103 700 1:5 70 2,2:104
0,138 0 0 0,0069 0 2,6:103 700 1:5 70 2,3-104
0,138 0 0 0,0138 0 2,9-103 700 1:5 70 24104
0,138 0 0 0 0,0138 2,484-103 700 1:5 70 2,410+
0,138 0 0 0,0138 0 1,36-10-3 700 1:5 70 2,4-104
0,138 0 0 0,0138 0 4,1-10-3 700 1:5 70 24104
0,138 0 0 0,0138 0 5,5-10-3 700 1:5 70 2,410
0,138 0 0 0,0138 0 6,8-10-3 700 1:5 70 2,4-104
0,138 0 0 0,0138 0 2,9-103 250 1:5 70 2,410+
0,138 0 0 0,0138 0 2,9-103 700 1:5 70 24104
0,138 0 0 0,0138 0 2,9-103 1250 1:5 70 24104
0,138 0 0 0,0138 0 2,9-103 700 1:5 70 2,410+
0,138 0 0 0,0138 0 2,9-103 700 1:7,5 70 24104
0,138 0 0 0,0138 0 2,9-103 700 1:10 70 2,410+
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6.2.2 Herstellung des Polyethylacrylates mittels einer Substanzpolymeri-

sation

Zur Herstellung des Polyethylacrylates mittels einer Substanzpolymerisation wurden 3,648g
Ethylacrylates mit 0,0136g Dibenzoylperoxid vermengt und auf 80°C temperiert. Die Poly-
merisation wurde drei Stunden lang durchgefithrt. Um die Reaktion abzubrechen, wurde

nach dieser Zeit das Reaktionsglas in Eiswasser gesteckt.

0.2.3 Herstellung der Elastomernanokompositen

Die Elastomernanokomposite wurden basierend auf einem Acryl-Nitril-Butadien-Kautschuk
(Perbunan 3470 F) mit 34% Acryl-Nitril-Gehalt der Firma LLanxess hergestellt. Dafiir wurden
25¢ Kautschuk mit 0,45g Schwefel, 0,45¢ CBS und einer variierenden Menge an
Polymernanopartikeln auf der Walze vermengt. Weiterhin wurden als Referenzsysteme ein
ungefiilltes System und eine Mischung mit Rufl N 990 hergestellt. Die Rezepturen fir die
jeweiligen Systeme sind in Tabelle 9 dargestellt.

Tabelle 9: Mischrezepturen fiir die hergestellten Kautschukmischungen

= = < < | &
= E o ) A |(m
=) [ g O O |& =m| =
S = |z |g | & |& |22
o | = | 5 SlEIE|EEZ g
Zzlz |2 1523|3582
J2a) 3 S S = | z
S0 | 2 |E|E|E|E |24
3 22 ) N N q — S 2
2 3 ) ) & e = | &
5 , S ¢ ° e
& s s - B
A~ ~ = ~ E
1 ] 30 | 045 | 045
2 | 40 | 054 | 054 | 12
3 | 30 | 045 | 045 3
4 130 | 045 | 045 6
5 | 30 | 045 | 045 9
6 | 50 | 0,68 | 068 25
7 | 50 | 0,68 | 0,68 15
8 | 50 | 0,68 | 0,68 15
9 | 50 | 0,68 | 068 15
10 | 50 | 0,68 | 0,68 30
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6.2.4 Herstellung der magnetischen Hybridpartikel aus Ethylacrylat und
Tripropylenglycoldiacrylat mit Sodiumdodecylsulfat als Emulgator

Bei der Herstellung der magnetischen Hybridpartikel wurden 1,1 g eines silanisierten Magne-
tits mit 15 ml Ethylacrylat und 8 ml Tripropylenglycoldiacrylat gemischt und durch Ultra-
schall (2 Minuten, 50% Leistung und 100% Amplitude) unter Eiskiihlung dispergiert.

Die Magnetit-Monomer-Suspension wurde danach in 100 ml deionisiertes und mit Stickstoff
gespiltes Wasser (in dem 1,1 g Sodiumdodecylsulfat vorgelegt wurde) tberfihrt und 2 Minu-
ten mittels Ultraschall emulgiert. Danach wurde die Reaktionsmischung in einen 250 cm’

Glasreaktor gegeben, mit 700 U/min gerthrt und bei 70°C polymerisiert.

6.2.1 Herstellung der magnetischen Hybridpartikel aus Ethylacrylat und
Tripropylenglycoldiacrylat mit CTAB als Emulgator

Bei der Herstellung der magnetischen Hybridpartikel wurden 1,1 g eines silanisierten Magne-
tits mit 15 ml Ethylacrylat und 8 ml Tripropylenglycoldiacrylat gemischt und durch Ultra-
schall (2 Minuten, 50% Leistung und 100% Amplitude) unter Eiskiihlung dispergiert.

Die Magnetit-Monomer-Suspension wurde danach in 100 ml deionisiertes und mit Stickstoff
gespiltes Wasser (in dem 1,4 g CTAB vorgelegt wurde) tiberfithrt und 2 Minuten durch Ult-
raschall emulgiert. Danach wurde die Reaktionsmischung in einen 250 cm’ Glasreaktor gege-

ben, mit 700 U/min gerihrt und bei 70°C polymerisiert.

6.2.1 Herstellung der magnetischen Hybridpartikel aus Ethylacrylat und
Tripropylenglycoldiacrylat mit NP10 als Emulgator

Bei der Herstellung der magnetischen Hybridpartikel wurde 1 g eines silanisierten Magnetits
mit 12 ml Ethylacrylat, 3 ml Butylacrylat und 8 ml Tripropylenglycoldiacrylat gemischt und
durch Ultraschall (2 Minuten, 50% Leistung und 100% Amplitude) unter Eiskithlung disper-
giert.

Die Magnetit-Monomer-Suspension wurde danach in 100 ml deionisiertes und mit Stickstoff
gespiltes Wasser (in dem 1 ml NP10 vorlag) tberfihrt und 10 Minuten durch Ultraschall
emulgiert. Danach wurde die Reaktionsmischung in einen 250 cm’ Glasreaktor gegeben, mit

700 U/min gerithrt und bei 70°C polymerisiett.
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6.2.1 Herstellung der magnetischen Hybridpartikel aus Butylacrylat und
TMPET mit SDS und NP10 als Emulgatoren

Bei der Herstellung der magnetischen Hybridpartikel wurde 1 g eines silanisierten Magnetits
mit 12 ml Ethylacrylat, 3 ml Butylacrylat und 8 ml Tripropylenglycoldiacrylat gemischt und
durch Ultraschall (2 Minuten, 50% Leistung und 100% Amplitude) unter Eiskithlung disper-
glert.

Die Magnetit-Monomer-Suspension wurde danach in 100 ml deionisiertes und mit Stickstoff
gespiltes Wasser (in dem 1 g Sodiumdodecylsulfat und 1 ml NP10 vorgelegt wurde) tber-
fihrt und 10 Minuten durch Ultraschall emulgiert. Danach wurde die Reaktionsmischung in
einen 250 cm’ Glasreaktor gegeben, mit 700 U/min geriihrt und bei 70°C polymerisiert.
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0.3 Verwendete Reagenzien

Fir die Herstellung der Polymere, der Polymernanopartikel sowie der Hybridnanopartikel
wurden kommerzielle Reagenzien von SIGMA-ALDRICH® verwendet. Die mit MEHQ

stabilisierten Monomere wurden vor Verwendung entstabilisiert.

Name CAS- Funktion Mol- Rein-
Nummer masse heit in
in g-mol'1 Gew.%
Ethylacrylat 140-88-5 Monomer 100,12 =99
Buthylacrylat 141-32-2 Monomer 128,17 =99
Ethylenglycoldimethacrylat 97-90-5 Vernetzendes 198,22 98
Comonomer
Triethylenglycoldimethacrylat 109-16-0 Vernetzendes 428 95
Comonomer
Tripropylenglycoldiacrylat 42978-66-5 | Vernetzendes 300,35 techn.
Isomerenmischung Comonomet Qualitit
Trimethylolpropanethoxytriacry | 28961-43-5 | Vernetzendes ~428 k.A.
lat Comonomer
Natriumdodecylsulfat 151-21-3 Emulgator 288,38 =99
Kaliumperoxodisulfat 7727-21-1 Initiator Emulsi- | 270,32 =99
onspolymerisation
Dibenzolperoxid Initiator 24223 97
Substanzpolymeri-
sation
Hydrohinon 123-31-9 Inhibitor 110,11 =99
Name CAS- Funktion Mol- Reinheit
Nummer masse in
ing-cm”® | Gew.%
Eisen(IIT)chlorid 7705-08-0 Herst. von Magne- | 162,20 97
tit
Eisen(II)chlorid tetrahydrat 13478-10-9 | Herst. von Magne- | 198,81 99
tit
NaOH 1310-73-2 Herst. von Magne- | 40 298
tit
Triethoxyoctylsilan 2943-75-1 Oberflichenmodi- | 276,49 97,5
fizierung
Olsdure 112-80-1 Obetflichenmodi | 282,46 =99
fizierung
Cetyltrimethylammoniumbromi | 57-09-0 Emulgator 364,45 =99

d
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0.4 Messparameter fur die Probencharakterisierung

6.4.1 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Dielektrische Messungen der Polymernanopartikel wurden mittels eines dielektrischen Breit-
bandspektrometers BDS 40 der Firma Novocontrol GmbH durchgefiihrt. Die Steuerung
erfolgte mittels Temperatur-System Novocool. Die Messung wurde im Temperaturbereich
zwischen -50°C und 20°C bei einer Frequenz von 1 Hz durchgefithrt. Die Messgeometrie
war ein kreisformiger Plattenkondensator mit einem Durchmesser von 20 mm. Die Proben-
dicke betrug 2 mm und wurde vor der Messung 300 s mittels eines Sputter Coaters Polaron

SC7640 mit Gold besputtet. Das Auflésungsvermogen des Gerites betrug 3:107,

6.4.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Fir die Bestimmung der Glastibergangstemperatur der Polymernanopartikel wurde eine
Wiarmestrom-DSC 2920 der Firma TA Instruments verwendet. Die Auswertung erfolgte mit
der Software Thermal Advantage MDSC V2.6A. Die Messung wurde im Temperaturbereich
zwischen -100°C und 150°C mit einer Heizrate von 10K/min durchgefithrt. Jede Probe
wurde zwei Mal in diesem Temperaturbereich aufgeheizt. Fir die Auswertung wurde die
zweite Aufheizung berticksichtigt. Die eingewogene Probemasse lag zwischen 10-15 mg. Fur

die Messungen wurden hermetische Aluminiumtiegel verwendet.

0.4.3 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die Bestimmung des hydrodynamischen Durchmessers der Polymernanopartikel erfolgte
mittels eines Zetasizer Nano ZS der Firma Malvern Instruments. Das Gerit war mit einem
633 nm He-Ne-Laser ausgestattet. Die Detektion des gestreuten Laserlichtes erfolgt mittels
einer Avalanche-Fotodiode bei einem Winkel von 173° (Riickstreuung). Die Messungen
wurden bei einer Temperatur von 20°C durchgefiihrt. Die originalen Latices wurden 50-fach

verdunnt.

6.4.4 Dynamisch-Mechanische-Analyse (DMA)

Dynamisch-mechanische Messungen an Elastomernanopompositen wurden mittels eines
mechanisch-dynamischen Analysators RDA II der Firma Rheometrics durchgefithrt. Die
Messungen erfolgten bei einer Frequenz von 1 Hz in einem Temperaturbereich von

-50°C bis 100°C an vulkanisierten Streifenproben mit 2 mm Dicke und 10 mm Breite.
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0.4.5 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FT-IR)

Die Polymernanopartikel wurden mittels eines Nicolet 470 der Firma Nexus untersucht. Fiir
die Messung wurde die ATR-Technik mit einem Diamantkristall verwendet. Die Aufldsung

wihrend betrug 4 cm™.

0.4.6 Niederfeld-Relaxationsspektroskopie (‘H-NMR)

Das Spin-Gitter-(T,) sowie Spin-Spin-(T,)-Relaxationsverhalten der Polymernanopartikeln
wurden mittels eines 'H-NMR-Spektroskops XI.DS-15 der Firma IIC Innovative Imaging
Corp. KG durchgefiihrt. Die Messfrequenz betrug 15 MHz (0,35 T) und die Messtemperatur

100°C. Fir die Messung wurden ca. 20 mg Probe verwendet.

6.4.7 Rotationsrheometer mit magnetischer Zelle

Fir die Charakterisierung der Hybridnanopartikel mit magnetischem Kern wurde ein
Rotationstheometer Physica MCR 501 S mit einer magnetischen Messzelle der Firma Anton
Paar verwendet. Fir die Messungen wurde die Platte-Platte-Messgeometrie verwendet. Die
Messungen erfolgten bei einer Temperatur von 23°C, einer Frequenz von 10 Hz und einer

Amplitude von 0,5%.

6.4.8 Spannungs-Dehnungs-Verhalten

Die vulkanisierten Elastomernanokomposite wurden beziiglich ihrer physikalischen Eigen-
schaften mittels einer Universalprifmaschine 1145 der Firma Zwick vermessen. Die Mes-

sung erfolgte nach DIN-Norm 53 504 bei Raumtemperatur.

6.4.9 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die TGA-Messungen wurden mittels eines Gerites TGA 2950CE-Hi Res der Firma TA
Instruments durchgefihrt. Die Auswertung erfolgte mittels Software Thermal Advantage
MDSC V2.6A. Der verwendete Temperaturbereich lag zwischen 30°C und 750°C.

6.4.10 Torsionsschubvulkameter

Das Vernetzungsverhalten der Elastomernanokomposite wurde mittels eines Vulkameters
MDR 2000E der Firma Alpha Technologies bestimmt. Die Messung erfolgte nach DIN-
Norm 53529 bei einer Temperatur von 160°C, einer Amplitude von 0,5° und einer Fre-

quenz von 1,67 Hz.
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6.4.11  Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Messungen wurden an einem Mikroskop Libra 120 der Firma Zeiss angefertigt.
Fir die Auswertung wurde die Software iTEM der Firma Carl Zeiss SMT verwendet. Die
Beschleunigungsspannung betrug 120 kV und die Punktauflésung bis 0,34 nm. Die Proben

wurden aus einer verdiinnten Dispersion auf 400 mesh Cu-Grids aufgetragen.

0.4.12  Tribungsmessung

Die Charakterisierung des Koagulationsverhaltens der Latices wurde anhand einer im DIK
aufgebauten Trubungsmessungsanlage realisiert. Dafiir wurde ein gruner Laser mit Wellen-
linge von A=532 nm genutzt. Das Detektieren der Laserintensitit erfolgte an einer Photozel-
le. Das gemessene Signal wurde am Oszilloskop verfolgt. Fir die Messung wurde 1 ml Probe

1:100 verdinnt. Die Koagulation erfolgte durch die Zugabe von 0,01 molarer H,SO,.
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