Synthese und Charakterisierung von

Polysiloxan-Nanokapseln

) teilweise komplett
; polymerisiertes polymerisiertes
Hydrolyse ‘; Kondensation Netzwerk g ondensation Netzwerk
LI\
”"‘g:;/ +0T8 +0TS
®; P b
A L, -HC -HCl
ur7m—
lls
| 5
i P
o )
=~0
Polyorganosiloxan-Netzwerk
. .
Dissertation

Zur Erlangung des akademischen Grades
Dr. rer. nat.
des Fachbereiches Chemie

der Technischen Universitdt Dortmund

vorgelegt von
Master of Science Melek Cebi

aus Duisburg

Dortmund 2011



o, Trdaume dir dein Leben schon und mach aus diesen Trdumen Realitdt.

Marie Curie



Die vorliegende Arbeit entstand in der Zeit zwischen April 2008 bis Midrz 2011 am
Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie II der Technischen Universitit Dortmund.

1. Gutachter: Prof. Dr. Heinz Rehage

2. Gutachter: Prof. Dr. Alfons Geiger
Wiss. Mitarbeiter: Dr. Reiner Grof3e

Tag der miindlichen Priifung: 18.08.2011

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Heinz Rehage fiir die Uberlassung des
Themas und die Moglichkeit, als Doktorandin und Mitarbeiterin in seiner Arbeitsgruppe
titig zu sein, sowie fiir die hervorragenden Arbeitsbedingungen, seine wissenschaftliche

Betreuung, Unterstiitzung und fiir seine wertvollen Anregungen und Ideen.

Herrn Prof. Dr. Alfons Geiger danke ich vielmals fiir die Ubernahme des

Zweitgutachtens.

Herrn Dr. Reiner Grofle gilt mein herzlicher Dank fiir die griindliche Durchsicht der
Arbeit und fiir die wertvollen Anmerkungen und Ratschldge. Nicht zu vergessen sei auch

der Dank fiir die ausgezeichnete Betreuung im Praktikum.

Mein Dank gilt des Weiteren:

Meinen Kollegen, insbesondere Frau Ivanka Koleva und Frau Evelin Kubatta, fiir die
Unterstiitzung, die gute Zusammenarbeit, die Anregungen bei Fachdiskussionen und fiir
die Korrekturarbeiten. Herrn Jens Beneken fiir die gute Stimmung und Zusammenarbeit,
die Reparatur diverser Geréte und dass er bei allen praktischen Problemen mir hilfreich zur
Seite gestanden hat. Bei meiner Kollegin Frau Christine Wehbrink fiir ihre Unterstiitzung

im Labor.

Ein grofles Dankeschon geht an meine Freundinnen Frau Zeynep Bayrak und Frau Ayten
Kalfe, die mich im Verlauf dieser Arbeit immer wieder ermutigt und bestidrkt haben.
Ebenso fiir die kritische Durchsicht der Arbeit und selbstverstindlich fiir die sehr schone

Zeit in Dortmund. Ich habe euch beide sehr lieb.



Frau Ann-Kathrin Froin, Frau Victoria Jakobi, Frau Stefanie Kiihne, Frau Kiymet
Nazli, Frau Friederike Wrobel und Frau Kadriye Yildiz von der Technischen Universitét

Dortmund bedanke ich fiir die gemeinsame Bearbeitung einiger Aspekte dieser Arbeit.

Frau Silke Dallmann und Ummii Yiiksel bin ich sehr dankbar fiir die Durchsicht der

Arbeit.

Ein ganz besonderer Dank geht an die Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Heiko Wende
von der Universitdt Duisburg (Fachbereich Physik) fiir die Aufnahmen von Mdssbauer
Spektren. Bei Herrn Dr. Frank Stromberg und Dipl. Ing. Ulrich von Hoérsten danke ich
fiir die Durchfiihrung der Experimente und Auswertung von Spektren. Besonders
hervorheben mochte ich an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Werner Keune, fiir die gute
Zusammenarbeit, viele fachliche Diskussionen und Hinweise und ebenso fiir die
zahlreichen, hilfreichen Telefonate und e-mails. Ebenso vielen Dank fiir das
Korrekturlesen meiner Arbeit. Ich schédtze mich sehr gliicklich, mit so einer groBartigen

Gruppe zusammengearbeitet zu haben.

An die Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Christof M. Niemeyer von der Technischen
Universitidt Dortmund, insbesondere Frau Dr. Jessica Irrgang und Jacqueline Ksienczyk

bedanke ich fiir die Aufhahmen von AFM-Bilder.

Frau Monika Meuris von der Technischen Universitit Dortmund gilt mein Dank fiir die

Durchfiihrung der REM- und TEM-Messungen.

Abschliefend gilt ein besonderer Dank an die wichtigsten Personen in meinem Leben:
Meinen Eltern, Fikret und Safiye Cebi, die mir mit ihrer Liebe und Unterstiitzung, den
Weg zu dieser Arbeit ermdglicht haben und nicht zu vergessen bei meinen Geschwistern
insbesondere bei meiner kleinen Prinzessin Damla, die ich iiber alles liebe. (4skim seni

cok seviyorum).



Inhaltsverzeichnis

1 EQDIEIUNG occooeeeiiiniiiineiinneicninnicssnnisssnnssssssssssnsssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssnsss 10
2 Theoretische GrundIagen ........c..eeicciiveeieciissericcsssniecssssansessssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssss 12
2 TERSIe...............cooiiiiiiiiii e 12
2011 TeNSTAKIASSEN ..ottt 12
2.1.2 Anwendung vOon TeNSTIAEN . ................cc.cccueeuiiiiiiiieieeee e 14
2.1.3 TensSideiQenSCRAMION ...............cccocuiiiiiiieiiiee et 15
2.2 MikroemulSionen (ME).......................cooooiiueeiiiee oot 16
2.2.1 Anwendung von MikroemulSTONEN ...................cccceeeieiiiaiiieiie et 19
2.2.2 Charakterisierung von MikroemulSiOnen...................cccoccvevviieciiniiiiienieee e 20
2.3 EUS@H. ...t et 20
2.3.1 EIS@NOXIAE ...ttt 21
2.3.2 MAZGNELISTIUS. .......oceeeeeeee ettt e ettt e e et e e e ettt e e e e et e e e ensaeeeeenneees 24
2.3.3 Oberfldchen-PlasmoOn-REeSONANZ ...............ccc.cccueeeiuieeiiieeeeieeeeiee e eieeeieeesieeessee e 26
24 NANOPATHKEL ..................cc..ooeieiieiiieee e 27
2.4.1 Was Sind Nanopartikel? ................c.cccooouoiiiiiiiiiieiieee ettt 28
2.4.2 Konzepte zur Synthese von Nanopartikeln..................ccccccoeevvveeiiveeiieeeiieeeiieeeieenns 29
2.4.3 Herstellung der Nanopartikeln durch Einsatz von Mikroemulsionen.......................... 30
25 SUITKORE ... e 31
2.5.1 Bildung von PolySilOXANEN...................ccoovuiiiieiiieiieiie et 33
2.6 Grundlagen der MesSMeEtROAEN ..............................cc..coevuveeiieeiaiieeeiieeeee e 35
2.6.1 Allgemeine Grundlagen der LiChIStFreUUNG ................cccoeeeeuveeeiiieeiiieeiieeeiieeeeee e 35

2.6.1.1 Dynamische Lichtstreuttng (DLS) ..........ccc.coouieiiiieiiieeeiie e 35



2.6.1.2 Das Lichtstreuverhalten vOn TeilCREN. ..............coouuuueeeeeeeeeeeeeeeeee e, 37

2.6.1.2.1 Rayleigh-Debye NARETUNG ............cc..cccueeiiuiieeiiieeeiieeeieeeeiee e evee e 37
2.0.1.2.2 MiI@-TREOFIO........c..coouiiiaiiee ettt 39
2.6.2 UV-VIS-SPEKIIOSKOPIC. ...........ccuvveeiiiaiieeeeeie et 40
2.6.2.1 Elektronentibergange ..................cccocccueeeeueeeiuiieeiieeeiieeeieeeeiee e eae e eveesaseeenae e 40
2.6.2.2 Lichtabsorption und SPeRtrum ...............ccc.cccueeeiieeiiiieeiiie e 41
2.6.3 MOSShAUer-SPektrOSKOPIE .............c..ooecuieeiiieeiiieee e 43
2.6.3.1 IsomerieverSChiebUnG (IS)...........c..ccovieiiiieeiiieeiie e 48
2.6.3.2 Elektrische QuadrupolaufSpaltung ...............c..cccoueeiiiieiiieeiiiieeeiee e 50
2.6.3.3 Magnetische AUSPAIUNG ................ccccooeeuiiiiiiiieiiieeeiee e 50
2.6.3.4 Mossbauerspektroskopie an Magnetit und Maghemit ...................cccevvveveeeceeenennnn. 52
2.6.4 RREOIOZIC. ..ot et e e e e e et e e eae e e enaae e 55
2.6.4.1 RheologiSChe PRANOMENE ..............cccoeeeeeeaiiieiiie e eeiee e eaeesvae e 55
2.6.4.2 Rheologische Grundbegriffe ............cccoivuiiiiiiiiiiieeeiie e 56
2.6.4.3 Viskoelastische Fliissigkeit nach Maxwell...............c...ccooovvveeiiieeiiieeiieeeiieeeiieenn, 59
2.6.4.4 Viskoelastischer Festkorper nach Kelvin/VoOigt .............cccocvovvevivieiieeiiiiieiiieeeinneenn, 61
2.6.4.5 RheologiSChe MeSSUNZGEN ................ccceeeeueeeeieieeeiieeeieeeeee e eie e saaeesaeeessae e 63
2.6.4.5.1 OSZIIIAtIONSVEFSUCHE ..ot 63
200.4.5.2 ZEIHOST ...t 64
2.6.4.5.3 Frequenztest (Frequency SWeep) .............cccuuiouiiiiiiiaiiieeiieeeiee e 64
2.6.4.5.4 Amplitudentest (Strain SWEEP) ..........ccceevieieieeeiaiieeeeeee et 65
3 Experimenteller Teil ... 66

ST MALETIAL ................cooiiiiiiiiiiiec e 66

3.1.1 Verwendete CRemikQlien ....................c.ccocceioiiiiiiiiiiiiiiiecee e 66

3.1.2 Herstellung der LOSUNGEN..................cccoeiiiiiiiaiieeieeciieee et 67



3.1.2.1 Organotrichlorsilan in Isooctan bzw. p-Xplol ..............cc.ccccooevvvveevcveeiieeeiieeennn. 67

3.1.2.2 Synthese der Nanopartikel aus zwei inversen Mikroemulsionen........................... 67
3.1.2.3 Synthese der Nanokapseln aus Nanoprtikeln....................ccccoeveveeeieeecieenineennnnn. 71
3.1.2.4 Synthese der Nanokapseln aus Mikroemulsion I ...............ccccccocveevvvveveiieeecenennnnn. 72
32MetNOden....................coocuoiiiiiiiiiiiiiiiiee e 73
3.2.1 Verwendete GEIGLE .............cccccuaiuiiiiiiie ettt ettt 73
3.2.2 Dynamische Lichtstreutng (DLS)............cccccooiiiiiiiiiieiiiie e 73
3.2.2.1 Die AutokorrelationSfunktion (AKF) ..........ccccccoeoiviiiiiieeiiieeciee e 75
3.2.2.2 KumulQntenamnalySe..................ccccoueueeiiuiaiiieeeiieeciee e ee et 76
3.2.3 UV-ViS-SPKIrOSKOPIC..........cccovveiiiiiiiiieeie e 78
3.2.4 MOSShbaAuer-SpektroSKOPIE. .............c..ccccuveicuiieeiiieeiie e 79
3.2.5 RasterkraftmikroSkopie (AFM) ...........cc.ccoeeeiuiemiiieiiieeeiee e 80
3.2.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM).............cccccooueiiiiiiiiiieeiiieeieeeiee e 82
3.2.7 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ............cc..ccccoovviieiiveeiieeaiieeeiieeennnn 84
3. 2.8 RES TI-RREOMCLEF ...ttt 86
4 Ergebnisse Und DiSKUSSION ....ccccuerervercisnisssnicssnnicssnnissssnessssnessssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 87
4.1 Ergebnisse der Rheologie Untersuchungen..........................cccccooeuveeeiiieeieniiinnaannnn, 88
4.1.1 Darstellung der MONOMEre................cc.cccuieeiieaiiieeiieesiee e 88
4.1.1.1 Untersuchung der Netzwerkbildung von OTS bei Verwendung von Isooctan als
OUDRASEN ... ettt ettt et ettt et an 90
4.1.1.2 Untersuchung der Netzwerkbildung von OTS bei Verwendung von Isooctan bzw.
D-XVIOL QLS OIDRASEN ...ttt 93
4.1.2 Vergleich der EVZeDBRiSSe ..............c...cccueeiiuiieiiieeiiieeie et 95
4.1.2.1 Einfluss der Linge der Alkylkette bei Verwendung von Isooctan als Olphase......... 95
4.1.2.2 Einfluss der Linge der Alkylkette bei Verwendung von p-Xylol als Olphase........... 97

4.1.3 Zusammenfassung der Rheologie-Ergebnisse.................cccccvvuveviiiaiiveaiiieaeiieeiineenns 100



4.2 Herstellung von Polysiloxan-Nanokapseln aus Nanopartikeln ................................. 103

4.2.1 Untersuchung der unbeschichteten Nanopartikel.................ccc.cccocoevvveaiieeeiieenennann. 103
4.2.1.1 Einfluss des Losungsmittels auf die Synthese der Nanopartikel ............................. 103
4.2.1.2 Herstellung von magnetisch steuerbaren Nanopartikel.................cc..cccc.ocvvevennn. 106
4.2.1.3 Einfluss der Zutropf-Zeit auf die Eigenschaften der Nanopartikel......................... 107

4.2.1.4 Einfluss des Mischverhdltnisses von Mikroemulsion 1 zu Mikroemulsion 2 auf die
Eigenschaften der unbeschichteten Nanopartikel..................cc.cccoeevovoiioiiiiiniiinieaeennn. 110

4.2.1.5 Untersuchung der unbeschichteten Nanopartikel mittels Mossbauer-

SPEKIFOSKOPIE ...ttt 112
4.2.1.5.1 Herstellung der Losungen als FesthkOrper...............ccocoovvvvieviiiiiviiiiaiiieeiieeeiieenn, 112
4.2.1.5.2 Darstellung der temperaturabhdngigen Mdssbauer-Ergebnisse......................... 113
4.2.1.5.3 Zusammenfassung der Mossbauer-Ergebnisse...............cococvoveevvveeiieeeeiiinenineenn, 121
4.2.2 Synthese der Polysiloxan-Nanokapseln ....................ccccccoveevviiieniiieiieeeiiie e 122
4.2.2.1 Einfluss der OTS-Zugabe auf die Stabilitdiit der Nanokapseln ................................ 122

4.2.3 Charakterisierung der Polysiloxan-Nanokapseln mittels UV-Vis-Spektroskopie...... 123

4.2.3.1 Einfluss des Monomers auf die Kernstabilitdit .............c....ccccoovveeviveeiieeeiiieeeineenn, 123
4.2.4 Lagerstabilitdt der Polysiloxan-Nanokapseln.................ccc.cccocovvvveeviinianieeiiineiinnenn, 133
4.2.5 Charakterisierung der Polysiloxan-Nanokapseln mittels DLS ..................ccccoeue.... 135
4.2.5.1 Einfluss des Monomers auf die PartikelQroffe .............ccccccovevvvieviveaiiueeaiieeeiineanns 135
4.2.6 Charakterisierung der Polysiloxan-Nanokapseln mittels REM..................c...cc.......... 138
4.2.7 Einfluss des Mischverhdltnisses bei Verwendung von OTS.........c...cccccccoevvievcrannnne. 139
4.3 Herstellung der Polysiloxan-Nanokapseln aus einer inversen Mikroemulsion........ 141
4.3.1 Untersuchung der unbesschichteten Mikroemulsion auf ihre Stabilitd .................... 141
4.3.2 Einfluss der Eduktenkonzentration auf die Synthese der Nanokapseln ..................... 142

4.3.3 Charakterisierung der Polysiloxan-Nanokapseln mittels DLS und UV-Vis-
SPEKITOSKODIE ...ttt 145

4.3.4 Charakterisierung der Polysiloxan-Nanokapseln mittels AFM und REM................. 148



4.3.4.1 Charakterisierung der Struktur der Nanokapseln bei hoherem Anteil an

Eisensulfat mittels REM ............cccccoooiiiiiiiiiiiiie ettt 150
4.3.5 Lagerstabilitit der Polysiloxan-Nanokapseln....................cccccceevcianceeioeanieeecnaneennn, 151
5 ZuSaMMENTASSUNE c.cuuveriiirirnriissssnricssssarsecsssssssssssssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 152
0 SUIMIMATY ccccieiueiiiirniiissnncissencssssicssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssasssssasss 158
T ANNANG....uuuueiiiiiinnriinisnniicsisnticsssssnsisssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 163
8 Liste der Variablen und ADKUIZUNGeN........cccovueierverissserissserissercsssercsssenssssssssssssssnssssssses 193
8.1 Chemikalien und APPAVATUFEN ...................cceoveeiiiiaiieeiieie et 193
8.2 Grofie lateinische BUCHSIADEN. ....................ccccceeeiuiiiiiiiiieiieeeeee e 194
8.3 Kleine lateinische BUCHSIADEN .................ccccccoiiiiiiiiiieiiiestee et 196
8.4 Grofie griechische BUCHSIADEN ...................cccccovviiiiiiiiiiaiieiieeee e 197
8.5 Kleine griechische BUCHSIADEN ...................cccccueiiiiiiiiiiieiieee e 197

O LIter aAtUT VI ZEICIIIIS ceuuuereeneeereeneceerennereereseeseeresserceressssessesssssssassssessassssessssssssssssssssssansssssses 199



1 Einleitung

1 Einleitung

»Die Nanochemie ist ein exponentiell wachsendes Forschungsgebiet, das sich mit der
Synthese und Anwendung von Nanopartikeln unterschiedlicher Gréffe und Form

beschiiftigt.« )

Die Synthese von Nanopartikeln bestimmter Form und Grofe stellt eine grof3e
Herausforderung dar. Eine einfache und schnelle Methode, um magnetische Nanopartikel
herzustellen, bietet die Mikroemulsionstechnik.

Die Bezeichnung Mikroemulsion (ME) geht auf den englischen Chemiker J. H. Schulman
zuriick. Im Jahre 1943 beschrieb er den Ubergang von einer stabilen dlreichen zu einer
stabilen wasserreichen Mischung und fiihrte dann 1959 den Begriff Mikroemulsion fiir
dieses System ein. Seitdem ist die Zahl der Publikationen zu diesem Thema gewachsen,
und Mikroemulsionen haben eine zunehmende Bedeutung in der Grundlagenforschung und
in der Industrie gewonnen. * ° Mikroemulsionen bieten eine attraktive Mdglichkeit zur
Erzeugung von magnetischen Nanopartikeln einer definierten Grof8e und einer sehr engen
PartikelgroBenverteilung. Im Allgemeinen werden zwei Mikroemulsionen mit der gleichen
Zusammensetzung, aber unterschiedlichen Reaktanden in der wissrigen Fraktion gemischt
und eine Féllung erzeugt. Die Synthese von Nanopartikeln in Mikroemulsionen oder
inversen Mizellen hat sich als eine der vielseitigsten Methoden erwiesen. Auch wenn
magnetische Nanopartikel fiir die unterschiedlichsten Forschungsbereiche von groflem
Interesse sind, wie z. B. fiir magnetische Fliissigkeiten, die Katalyse, die
Biotechnologie/Biomedizin etc. ist ein unvermeidbares Problem von Nanopartikeln ihre

[2-3. 6] Ein Nachteil dieser Partikel ist ihre Neigung zur

Instabilitét tiber lingere Zeitraume.
Bildung von Agglomeraten. Zudem sind Nanopartikel chemisch hochaktiv und kénnen an
der Luft leicht oxidiert werden, was in der Regel zu einem Verlust der magnetischen
Eigenschaften und der Dispergierbarkeit fithrt. ) Daher ist fiir viele Anwendungen die
Entwicklung geeigneter Schutzstrategien entscheidend, um die Agglomeration der
ungeschiitzten Nanopartikel nach der Synthese zu verhindern. Diese Strategien bestehen
im Beschichten mit einer anorganischen Schale oder mit organischen Verbindungen, wie

z.B. mit Polymeren. ) Als giinstige Polymere fiir die Verkapselung eignen sich z.B.

Polysiloxane, da sie toxikologisch unbedenklich und gut gewebevertriglich sind. "

-10 -



1 Einleitung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Herstellung von Polysiloxan-Nanokapseln. Dafiir
werden zwei Synthesewege, wie in Abbildung 1 zu erkennen ist, untersucht.

Der erste Syntheseweg kann in mehreren Reaktionsschritten erreicht werden. Eisensalze
wie Chlorid oder Sulfat sind dafiir Vorstufen fiir die Synthese von Polysiloxan-
Nanokapseln. Im ersten Schritt der Synthese werden durch die Vereinigung zweier inverser
Mikroemulsionen magnetische Nanopartikel erzeugt. Im zweiten Schritt wird durch
Zugabe der Organochlorsilan-Monomere eine Polysiloxanhiille um die Nanopartikel
gebildet, wobei durch den Polymerisationsprozess Salzsdure (HCl) in der Losung entsteht.
Je nach Polymerisierungsgrad (steuerbar durch die Monomerkonzentration) und der damit
freigesetzten Menge HCI ldsst sich der magnetische Kern teilweise oder ganz aufldsen.
Eine weitere Zielsetzung dieser Synthesemethode ist die Herstellung von Magnetit-
Nanopartikeln, um daraus magnetisch steuerbare Polysiloxan-Nanokapseln zu gewinnen.
Im zweiten Syntheseweg werden direkt aus nur einer inversen Mikroemulsion, die in ihrer
wissrigen Phase ein Eisensalz enthilt, durch Zugabe der Organochlorsilan-Monomere

Polysiloxan-Nanokapseln erzeugt.

Mikr Ision 1: ; Mikroemulsion 2: Eisenoxid Organochlorsilan
o ar = Nanopartikel + =

Syntheseweg 1: AOT + FeSO4 AOT + NH3 R-SiCl3

Polysiloxan
Nanokapseln

2 Mikroemulsion 1: + Organochlorsilan

Syntheseweg PBOT + Eiscnoall R-SiCl3

Abb. 1: Zwei Synthesewege zur Herstellung von Polysiloxan-Nanokapseln.

In der Medizin, wie z.B. in der Krebsdiagnostik und -therapie als Biomarker fiir Tumore
und zur gezielten Applikation von Tumortherapeutika, spielen die Nanokapseln eine
besonders wichtige Rolle. Hier werden winzige Kapseln hergestellt, in denen Medikamente
transportiert werden konnen. Ziel ist es, die Nanokapseln um die Arzneipartikel so
aufzubauen und zu konstruieren, dass sie sich im Korper nur in einem ganz bestimmten
Milieu auflésen und den Wirkstoff auch dort freigeben. Fiir konkrete medizinische

Anwendungen sind aber noch weitere Forschungsarbeiten notwendig. ©*!

-11 -



2 Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Tenside

Der Name Tenside ist vom lateinischen tensio (Spannung) abgeleitet. !'” Es handelt sich
um grenzfldchenaktive Substanzen, die sich amphiphil Verhalten. Sie bestehen aus einem
hydrophoben (wasserabweisend bzw. lipophil = fettfreundlich) und einem hydrophilen
(wasseranziechend) Molekiilteil. ') Den hydrophoben Molekiilteil bilden in der Regel
lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste. Tenside sind in der Lage in Losungen zu
hochmolekularen, geordneten Strukturen zu assoziieren. In Abhingigkeit von der
Tensidstruktur und des Losungsmittels konnen sich unterschiedliche Assoziate wie
Mizellen, Monoschichten, Doppelschichten, Vesikel, fliissig-kristalline  Phasen,

(2] Eine Klassifizierung der Tenside ldsst sich nach der Art

Mikroemulsionen etc. bilden.
der hydrophilen Kopfgruppe durchfiihren. Es werden Tenside mit kationischen,
anionischen und nicht ionischen Kopfgruppen unterscheidet. Seife ist der bekannteste

Vertreter eines anionischen Tensids.

lipophiler Schwanz hydrophiler Kopf
unpolar polar

Abb. 2: Schematischer Aufbau eines Tensids. "'

2.1.1 Tensidklassen

Kationische Tenside weisen neben dem hydrophoben Rest einen positiv geladenen
hydrophilen Kopfbereich auf, der z.B. funktionelle Gruppen auf Stickstoffbasis enthélt und
iiberwiegend als quaterndre Ammoniumgruppe vorliegt, zeichnen sich anionische Tenside
durch einen negativ geladenen hydrophilen Kopfbereich aus. Die nichtionischen Tenside
besitzen keine geladenen polaren Kopfgruppen. Der hydrophile Molekiilteil besteht in der
Regel aus Ether-, Hydroxyl-, Thioether- oder Sulfoxidgruppen. Amphotere Tenside

-12-



2 Theoretische Grundlagen

dagegen enthalten sowohl anionische als auch kationische Gruppen. Die folgende Tabelle

gibt eine Ubersicht iiber die oben beschriebenen vier Tensidarten.

Tabelle 1: Aufbau und Klassifizierung der Tenside

Tensidtyp Symbol Beispiel

o, .,0

N7

NN TN
SOH

Aniontenside

Kationtenside

Niotenside

Amphotenside @ 9 N~ i
—L 1

Die folgende Abbildung zeigt die Molekiilstruktur des anionischen Tensids Di-(2-

ethylhexyl)-natriumsulfosuccinat bzw. Aerosol OT (AOT), das bei den Untersuchungen
verwendet wurde.

0

N&® ©o,s

Abb. 3: Strukturformel des Tensids AOT. Links ist die anionische hydrophile Kopfgruppe der

sulfonierten Bernsteinsdure und rechts die zwei verzweigten hydrophoben Kohlenwasserstoffketten
dargestellt.

-13 -



2 Theoretische Grundlagen

Das Tensid AOT wird fiir die Bildung von inversen Mizellen sehr hiufig verwendet, da sie

ein breites Spektrum von verschiedenen Systemen, die mit vielen unterschiedlichen

Funktionen gekennzeichnet sind, darstellt. > >""

In unpolaren Losungsmitteln bildet AOT inverse Mizellen. Dabei orientieren sich die
Molekiile mit ihren hydrophilen Kopfgruppen zur polaren wéssrigen Phase hin, wiahrend

sich die hydrophoben Kohlenwasserstoffreste zur unpolaren Phase ausrichten. %!

@ polare Kopfgruppe des Tensids AOT

@ Na'-Ton

Abb. 4: Inverse Mizelle des anionischen Tensids AOT in einem unpolaren Lsungsmittel. '*3" !

2.1.2 Anwendung von Tensiden

Tenside pragen in vielfdltiger Art und Weise unseren Alltag und sind auf vielen Gebieten
anzutreffen. Aufgrund ihrer grenzflachenaktiven Eigenschaften stellen sie die wichtigsten
Komponenten in Wasch- und Reinigungsmitteln dar. Unter ,,Reinigen* ist die Entfernung
von Schmutz zu verstehen. Die grofite Menge der Tenside kommt daher in Haushalten und
in der Textilindustrie zur Anwendung. Natiirlich gibt es eine weitere Reihe bedeutender
Verbraucher, von denen Tenside fiir unterschiedliche Zwecke eingesetzt werden, in der
Erdolindustrie z.B. fiir Bohrlochspiilungen, als Netzmittel und Emulsionsspalter bei der
Aufarbeitung des Rohéls und zur Gewinnung von Sekundirdlen aus bereits ausgebeuteten
Lagerstitten. Eine weitere Funktion des Netzmittels ist die Erzielung einer schnelleren

Bewegung des Ols fiir eine bessere Durchdringung der Erddlhorizonte. Weiter kommen
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Tenside fiir die Flotation zum Einsatz. Hierunter wird die Schwimmaufbereitung, also die
Abtrennung suspendierter Stoffe aus einem Gemisch durch selektive Oleophilierung der
abzutrennenden Substanz verstanden. Dariiber hinaus werden sie in der Metallindustrie, in
der Photographie als Zusitze in Entwicklungsbiddern, in der Lebensmittelindustrie als
Reinigungs- und  Desinfektionsmittel, in  der  Landwirtschaft wie in
Schidlingsbekdampfungsmitteln fiir den Pflanzenschutz verwendet. In der kosmetischen
Industrie spielen sie in verschiedener Form fiir die verschiedensten Reinigungszwecke und
auch als Emulgatoren eine wichtige Rolle, im Bergbau kommen die grenzflichenaktiven
Stoffe (Netzmittel) z.B. unter Tage zum Benetzen und Niederschlagen von Staub zum
Einsatz, bei der Brandbekdmpfung werden gut schdumende Netzmittel dem Loschwasser
zugefiigt und in Olfarben, Lacken und sonstigen Anstrichmitteln bewirken Netzmittel oder
Emulgatoren eine bessere Dispergierung der Pigmente und eine gilinstigere Haftung auf

dem Untergrund. !'”

2.1.3 Tensideigenschaften

Die besondere Eigenschaften der Tenside erkldren sich durch ihren strukturellen Aufbau:
Sie besitzen gleichzeitig hydrophile und hydrophobe Molekiilgruppen und zeigen daher
eine starke Grenzflichenaffinitit. ** Wenn Tenside in Wasser geldst werden, dann kénnen
sie sich zu Einzelmolekiilen auflosen. Im Bereich niedriger Tensidkonzentration lagern sie
sich zunéchst an der Grenzphase Wasser/Luft als Adsorptionsschicht an. Durch die Zugabe
von weiteren Tensidmolekiilen werden die Wassermolekiile von der Oberfliche verdrangt
und diese mit Tensidmolekiilen vollstindig bedeckt. Durch Selbstaggregation konnen sie
die unterschiedlichste geometrische Form annehmen. Die Tensidkonzentration, bei der
diese spontane, reversible Selbstaggregation einsetzt, wird als kritische Mizellbildungs-
konzentration (cmc) bezeichnet. Von der kritischen Mizellbildungskonzentration an erfolgt
die Bildung kolloidaler Aggregate. Als treibende Kréfte sind primédr die

Wechselwirkungen zwischen den hydrophoben Molekiilteilen anzusehen. !'*!
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In Abbildung 5 sind die Strukturbildung und Aggregationsformen in Tensidlosungen

schematisch dargestellt.

§ 2 »d
Q. 0 5 Q?,LC% QJ?O Cotensid v\;b OJOJ
o ¢ — KM% — ¢ B —— 8 &
ohlenwasserstoffe
Einzelmolekiile Adsorptionsschicht Mizelle Mikroemulsion

Abb. 5: Strukturbildung und Aggregationsformen in Tensidlosungen. /'

2.2 Mikroemulsionen (ME)

Die erste Beschreibung einer Mikroemulsion, also der Tatsache, dass Ole, Tenside und
Wasser transparente und thermodynamisch stabile Mischungen bilden kdnnen, wurde von
dem englischen Chemiker J. H. Schulman eingefiihrt, % & 13- 13- 19. 26]

Im Gegensatz zu Emulsionen sind Mikroemulsionen thermodynamisch stabil, d.h. bei
Zugabe eines Tensids zu den ansonsten nicht mischbaren Phasen, Wasser und Ol, erfolgt

(1415 Des Weiteren unterscheiden sich

eine spontane Bildung der Mikroemulsion.
Mikroemulsionen von Emulsionen durch ihre Teilchendimensionen. Wihrend
Mikroemulsionen Tropfchengréfle im Nanometerbereich (zwischen 10 und 200 nm) haben
konnen, weshalb sie auch transparent erscheinen, konnen bei Emulsionen groflere
Tropfchen im Mikrometerbereich (zwischen 1 und 90 pum) beobachtet werden. In
Abbildung 6 sind Mizellen und Mikroemulsionen in einem GroBenvergleich anderen

Kolloidsystemen gegeniiber gestellt.
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Mizellen, inverse Mizellen
|

L
[ 1

Mikroemulsionen
I |
I 1

kolloidale Dispersionen,

Sole
f= >|
Emulsionen,
Suspensionen
0.1 1 10 100 1000
Grofe [nm]

Abb. 6: Abmessung verschiedener Aggregate in kolloidaler Losung.

Grundsitzlich wird zwischen Wasser-in-Ol-(W/O)- und Ol-in-Wasser (O/W)-
Mikroemulsionen unterschieden. Abbildung 7 zeigt die beiden Strukturen der

Mikroemulsionen nach Uwe Pfiiller. [

W/O-Mikroemulsion O/W-Mikroemulsion

Ouvvv Tensid O\l\r Cotensid

Abb. 7: Tensidassoziate in Wasser/Ol und Ol/Wasser-Systemen. '

Wihrend bei der (W/O)-Mikroemulsion Wassertropfchen in Ol gebildet werden, werden
bei der (O/W)-Mikroemulsion Oltropfchen in Wasser gebildet. (261 Welcher
Mikroemulsionstyp entsteht, also ob sich die (W/O)-Mikroemulsion oder die (O/W)-
Mikroemulsion bildet, hdngt von dem Einfluss der Kohlenwasserstoffketten und der
Tensidkopfgruppe ab. Der Zusatz eines Cotensids verstirkt den Trend der Ketten, die
(W/0O)-Mikroemulsion auszubilden. Ebenso wird durch den Zusatz von Salz die Bildung

der (W/O)-Mikroemulsion bevorzugt.
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Weiterhin kann aus dem HLB-Wert (Hydrophilic Lipophilic Balance) ermittelt werden,
was fiir eine Mikroemulsion vorliegt. Der HLB-Wert, der von William Griffin 1949
entwickelt wurde, gibt an, wie ausgepriagt das Gleichgewicht zwischen den hydrophilen
Kopfgruppen und den hydrophoben Kohlenwasserstoffresten ist. ) Hierbei wurde zur
Klassifizierung eine Zahl zwischen 0 und 20 ausgewéhlt. Wenn diese Zahl im Bereich
zwischen vier und sieben liegt, bilden sich (W/O)-Mikroemulsionen, und bei groferen
Werten zwischen neun und zwanzig entstehen (O/W)-Mikroemulsionen. Bei einem HLB-
Wert von 10 16st sich das Tensid gleichermaBen in Ol und Wasser. Weiterhin ist der HLB-
Wert von der Temperatur abhédngig. Wird die Temperatur erhoht, konnen die
Wechselwirkungen eines hydrophilen Tensids soweit abnehmen, dass eine Umkehrung des
Emulsionstyps von O/W- zum W/O-System eintritt. Dieser Punkt wird als
Phaseninversionstemperatur bezeichnet. ['”!

Es gibt zahlreiche Arbeiten, die sich mit der Struktur von Mikroemulsionen beschéftigt
haben. ["* ' 2% In einer Mikroemulsion kénnen sich viele unterschiedliche Strukturen
ausbilden. Nach Winsor stellen sich in einem Mehrstoffsystem (Tensid, Cotensid, Ol und

[18-15] Bs gibt zusitzlich zu den bekannten

Wasser) verschiedene Phasengleichgewichte ein.
(W/O)- und (O/W)-Mikroemulsionstypen die bikontinuierliche Mikroemulsion. Diese
Mikroemulsion ist mit einem Schwamm vergleichbar. Eine andere Bezeichnung ist die Ls-
Phase. " Hierbei bilden die Wasser- und Olbereiche und das Tensid, das sich
iiberwiegend an der Grenzfliche zwischen Ol und Wasser befindet, zusammen die
bikontinuierliche Mikroemulsion. In Abbildung 8 ist der Aufbau einer schwammartigen,

bikontinuierlichen Mikroemulsion dargestellt.
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Monoschicht /K Bischicht

. Wasser

Wasser Wasser

Abb. 8: Aufbau einer schwammartigen, bikontinuierlichen Mikroemulsion. !*!

2.2.1 Anwendungen von Mikroemulsionen

Mikroemulsionen sind ausgezeichnete Losungsmittel. Sie konnen sowohl polare als auch
unpolare Verbindungen 16sen. Aus diesem Grund haben sie in vielen Bereichen
Anwendungen gefunden. '® *'' Sje konnen als Reaktionsmedium und bei
Emulsionspolymerisationen verwendet werden. Weiterhin werden sie bei photochemischen
oder enzymatischen Reaktionen eingesetzt. Dadurch ist es moglich, die verschiedenen
Loslichkeiten der Reaktanden auszunutzen, um ihre Umsetzungen in ihrem Ablauf
beeinflussen zu konnen. In der tertidren Erddlforderung spielen sie eine wichtige und
bedeutende Rolle. " 2 2! Da die Mikroemulsion eine extrem niedrige
Grenzflichenspannung hat, kann sie Erdol aus kapillaren Poren 6lhaltiger Schiefergesteine
extrahieren. Bei der Synthese von Nanopartikeln spielen sie ebenfalls eine bedeutende
Rolle. " # Sowohl in der Pharmazie als auch im Pflanzenschutz haben sie eine
Anwendung in Form von ,,Nanotabletten“. Es konnen Tabletten oder auch Kapseln im
Nanometerbereich zur gesteuerten Wirkstofffreisetzung hergestellt werden. Beispielsweise
nimmt eine (W/O)-Mikroemulsion wasserldsliche Wirkstoffe, wie Medikamente,
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Impfstoffe, Herbizide oder Pestizide auf. Des Weiteren sind sie in der Medizin als
Blutersatz einsetzbar. Somit ist die Mdglichkeit gegeben, kiinstliche Lungen betreiben zu

konnen, (18

2.2.2 Charakterisierung von Mikroemulsionen

Es gibt unterschiedliche Methoden, die fiir die Charakterisierung von Mikroemulsionen
angewendet werden konnen. Einige von vielen Methoden sind zum Beispiel Viskositits-
und elektrische Leitfdhigkeitsmessungen, dynamische und statische Lichtstreuung,
Rontgenkleinwinkel- und Neutronenstreuung, Rasterelektronen- und Atomkraft-
mikroskopie.

Falls ein Mehrkomponentensystem vorliegen sollte, kann die elektrische
Leitfahigkeitsmessung behilflich sein um festzustellen, ob dies zutreffend ist oder nicht.
Durch Kleinwinkel-Neutronenstreuung (SANS) konnen Strukturinformationen iiber
Mikroemulsionen und die gebildeten Tensidassoziate erhalten werden. ' Mit Hilfe der
statischen Lichtstreuung kann sowohl die Form als auch die Molekiilmasse ermittelt

werden. Die dynamische Lichtstreuung kann Aussage zur Grof3e liefern.

2.3 Eisen

Eisen ist das bedeutendste Spurenelement im menschlichen Organismus und besitzt durch
seine Beteiligung an einer Vielzahl biochemischer Reaktionen eine wichtige Bedeutung im
Stoffwechsel. Durch sein Vorhandensein ist Eisen als Zentralatom im Hamoglobin sehr
eng mit der Bindung von Sauerstoff und Kohlendioxid und mit der Blutneubildung und
anderen Funktionen des Hdmoglobins verbunden. Neben dem Vorkommen im roten
Blutfarbstoff findet sich Eisen an eine Vielzahl von Proteinen gebunden. Eine seiner
wichtigsten Hauptaufgaben im Korper ist der Transport von Sauerstoff und Elektronen.
Letzteres ist leicht nachvollziehbar, da Eisen leicht von der zweiwertigen Form in die
dreiwertige oxidiert und auch reversibel wieder zuriick reduziert werden kann. Mithilfe des
Speicherproteins Ferritin wird Eisen hauptséchlich in der Leber, in der Muskulatur und im
Knochenmark, aus denen es im Bedarfsfall (z.B. bei Nahrungsmangel) freigesetzt werden

kann, vorritig gehalten, [*!-°"%
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2.3.1 Eisenoxide

Von Eisen gibt es reichhaltige Eisenoxide. Eisenoxide und -hydroxide, hier der Einfachheit
halber als Eisenoxide bezeichnet, spielen in einer Vielzahl von Disziplinen eine wichtige
Rolle, wie z.B. in der 6kologischen und industriellen Chemie, Mineralogie, Geologie,
Biologie, Medizin und noch in vielen weiteren Gebieten, die hier nicht alle erwdhnt
werden konnen. )

Ein besonderes Merkmal der Eisenoxide ist ihre aufféllige Farbe. Dabei konnen folgende
Farben in Erscheinung treten: lila, rot, braun, orange, gelb, schwarz, und griinlich blau
(Griiner Rost). Zum Teil konnen diese Farben auch zur Diagnose herangezogen werden. So
kann festgestellt werden, um welches Mineral es sich handeln konnte. Wahrend fiir
Héamatit (a-Fe,O3) die Farbe rot charakteristisch ist, ist fiir Magnetit die Farbe schwarz das

kennzeichnende Merkmal. ]

Nach dem Phasendiagramm von A. Muan und E.F. Osborn sind nur drei thermodynamisch
stabile Eisenoxide bekannt. **) Mit steigendem Oxidationsgrad wird von Wiistit (FeO),
Magnetit (Fe;04) und Hdmatit (a-Fe,O3) gesprochen.

Wiistit ist ein schwarzes metastabiles Mineral. Die Kristallisation des zweiwertigen Eisens
erfolgt hier in einer defektreichen NaCl-Struktur auf den Oktaederliicken. ! Die
Sauerstoffanionen bilden eine dichteste Kugelpackung.

Hiimatit dagegen ist ein rotes Mineral, das Fe’" enthilt. Der Name bezieht sich auf die
Farbe, nach dem griechischen Wort ,,haima“ = Blut. Es kristallisiert in der Korundstruktur.

[39 [42]

! Die Sauerstoffionen bilden eine leicht verzerrte hexagonale Kugelpackung M, in der

2/3 der Oktaederliicken mit jeweils einem Fe**-Ion besetzt sind. **

). P*37 Maghemit ist ein rot-

Eine weitere metastabile Modifikation ist Maghemit (y-Fe,O3
braunes ferrimagnetisches Mineral, welches eine vom Magnetit abgeleitete Struktur
besitzt. Der Unterschied zum Magnetit besteht darin, dass bei Maghemit nur dreiwertiges
Eisen existiert. Die Sauerstoffanionen bilden eine kubisch dichteste Packung.

Magnetit ist ein schwarzes ferrimagnetisches Material. Die Struktur von Magnetit ist
ebenfalls kubisch. °* Es enthilt sowohl Fe*" als auch Fe**-Ionen. Beim Magnetit besetzen

gleichviele Fe*" und Fe**-Ionen ¥, der Oktaederliicken und % der Tetraederliicken Fe’'-

Ionen. Die Aufteilung der zwei- und dreiwertigen Ionen erfolgt nach dem Muster des

inversen Spinells. Die Herstellung von Magnetit kann auf verschiedene Art und Weise
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erfolgen. In den letzten Jahrzehnten wurde die Synthese intensiv erforscht. Besonders viele
Publikationen beschreiben effiziente Synthesewege fiir stabile, formkontrollierte und
monodisperse magnetische Nanopartikel. Bei einer Methode wurde Magnetit z.B. aus einer

Fe(II)-Losung bei 100°C synthetisiert. ™

Eine weitere Methode war, Magnetit bei
verschiedenen Temperaturen und pH-Werten durch das Mischen von Eisensulfatlosung mit
Natronlauge und Oxidation mit Luftsauerstoff herzustellen. **) Dabei wurde der pH-Wert
nicht konstant gehalten. Das Mischungsverhéltnis von Eisensulfat zu NaOH wurde variiert.
Wenn der pH-Wert zu Beginn zwischen 9 und 10 zeigte, dann erfolgte die Magnetitbildung
direkt aus dem Fe(OH),. Falls die Losungen einen geringeren pH-Wert zeigten, wurde
Magnetit iiber den Vorldufer Griiner Rost bzw. eine Mischung von Griinem Rost und
Fe(OH), gebildet. Eine weitere Arbeit beschiftigte sich mit der Magnetitherstellung durch
Mitféllung. 461 Die Mitfdllung ist eine einfache Methode, Eisenoxide, wie Fe;O4, aus
wissrigen Fe’'/Fe’’-Salzlosungen durch Zugabe einer Base, wie Ammoniak, in einer
Inertgasatmosphdre bei Raumtemperatur oder leicht erhohter Temperatur herzustellen.
Dabei hdngt die Form und Grof3e der Partikel stark vom verwendeten Salz (z.B. Chloride,
Sulfate, Nitrate), dem Fe®'/Fe’"-Verhiltnis, der Reaktionstemperatur, dem pH-Wert und
der Ionenstirke des Mediums ab. ) Eine weitere einfache und schnelle Methode, womit
sich auch in dieser Arbeit beschiftigt wurde, bietet die Herstellung von Magnetit mittels
zweier inverser Mikroemulsionen. ) Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen ~ (W/O-
Mikroemulsionen) bestehen aus nanometergrossen Wassertropfchen bzw. inversen
Mizellen. Sie kommen als Nanoreaktoren fiir die Partikelbildung zum Einsatz. BT Zur
Synthese werden zunédchst zwei Mikroemulsionen angesetzt. Eine Mikroemulsion enthalt
in der wéssrigen Phase das zu reduzierende Metallsalz, wie z.B. das Eisensulfat, die andere
ein Reduktionsmittel, wie Ammoniak. Die Partikelbildung wird durch Mischen der beiden
Mikroemulsionen initiiert. Aufgrund des dynamischen Austauschprozesses zwischen den
einzelnen Wassertropfchen erfolgt beim Vermischen der Mikroemulsionen auch ein

Vermischen der Reaktanden in den Tropfchen. Durch die chemische Reduktionsreaktion

entstehen die einzelnen Fe;O4-Nanopartikel innerhalb der Wassertropfchen.
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Abbildung 9 gibt eine Ubersicht, wie aus Fe(II)/Fe(Ill)-Losungen Eisenoxide und

-hydroxide hergestellt werden kdnnen, und iiber die dafiir bendtigten Bedingungen.

O Gelost

O Hexagonal-dichte Packung
Deprotonierung

[ ] Kubisch-dichte Packung

Hydrolyse, Nukleation, Kristallation

Dehydrierung / Hamatit

o - Fe,0,
Umlagerung
o Thermale Transformation 200-400°C : .A
%0
<o
o -
o) Maghemit %
- :
= ‘0‘15 Y- Fe,O. =
on . X\%é’ 243 (¢)
. § g Leplflo - o Q&OQ . 5]
5|8 crocit N\ T Oxid. a
. — —_
5 CMG 6 9 FeOOH hOhe Temp %
+ 0
S Magnetit -
) 6{5\‘\ =]

Oxidation, Deprotonierung

Abb. 9: Schematische Darstellung zur Bildung von Eisenoxiden und -hydroxiden. ©**
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2.3.2 Magnetismus

Ursache des Magnetismus sind die in Atomen befindlichen Elektronen. Zum Auftreten
eines magnetischen Feldes tragen sowohl ihre Bahn-Bewegung um den Atomkern wie
auch ihre Eigendrehung (Spin) bei, denn bewegte elektrische Ladungen erzeugen ein
Magnetfeld. Dabei sind folgende Grundgréf3en des magnetischen Feldes von Bedeutung:
die GroBen H (magnetische Feldstirke) und B (magnetische Induktion oder FluBdichte).
Denn H ist die der Ursache (Bewegung von Ladungstrdgern) und B die der Wirkung (Kraft
auf bewegte Ladungstriger) zugeordnete GroBe. Weitere GroBen sind das magnetische
Moment u eines magnetischen Dipols und der magnetische Fluf3 ® (Produkt aus Flu3dichte
und Querschnittsflache).

Im Vakuum gilt: [**47-4¥]

B=uH GL (1)
Bei Anwesenheit von Materie gilt:

B=p,u H Gl (2)
mit x4, als dimensionslose Proportionalititskonstante oder auch als Permeabilitdtszahl
(relative magnetische Permeabilitét, Durchldssigkeit) genannt.

Durch Addition einer FeldgroBe kann die Beschreibung des Werkstoffeinflusses
folgendermalien erfolgen:

B=uyH+J Gl (3)

mit: J = magnetische Polarisation, wobei J = uyM (M = Magnetisierung).

Fiir die magnetische Suszeptibilitét folgt aus (2) und (3):

oo g 1= td M Gl. (4)

Hinsichtlich des Zahlenwertes und des Vorzeichens der Suszeptibilitit werden die

Materien in drei Gruppen eingeteilt: 1 **!

1) Diamagnetische Stoffe (1 <1, x <0) zeigen die Tendenz, aus einem Magnetfeld

herauszuwandern. Wenn die Atome, Ionen oder Molekiile aller Stoffe eine
abgeschlossene Schale oder Unterschale haben, dann sind sie diamagnetisch. Sie
besitzen kein resultierendes magnetisches Moment, da sich die Spinmomente und

die Bahnmomente der Elektronen kompensieren.
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2) Paramagnetische Stoffe (x >1, x>0) neigen dazu, in ein Magnetfeld

hineinzuwandern. Wenn Atome, Ionen und Molekiile ungepaarte Elektronen haben,
dann besitzen sie ein permanentes magnetisches Moment. Ohne duf3eres Feld ist die
Materie unmagnetisch, da die Dipolmomente in allen Richtungen statistisch verteilt
sind. Wenn ein &dulleres Feld angelegt wird, so richten sich die magnetischen
Momente in Feldrichtung aus und es entsteht eine magnetische Polarisation (oder
Magnetisierung), die dem duBleren Feld gleichgerichtet ist.

3) Ferromagnetische Stoffe (x >>1, x>>1) konnen selbst starke Magnetfelder

erzeugen. Elementare magnetische Momente weisen eine parallele Ordnung auf.
Die Bereiche gleicher Magnetisierung werden ,,Weilsche Bezirke* oder
magnetische ,,Dominen* genannt. Bei hohen Temperaturen wird die magnetische
Ordnung aufgebrochen (Phaseniibergang). Dann sind die Ferromagnete nur noch
paramagnetisch. Die Temperatur, ab der die ferromagnetische Ordnung

verschwindet, wird als Curie-Temperatur 7, bezeichnet.

Abbildung 10 zeigt drei grundsitzlich mogliche Arten der Ordnungszusténde:

antiferro- ferri- ferro-
magnetisch magnetisch magnetisch

Abb. 10: Ordnungszustinde bei magnetischen Materialien. 14"’
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Abbildung 11 gibt eine Ubersicht, welche Elemente welches magnetisches Verhalten bei

Raumtemperatur aufweist.

|:| diamagnetisch

Ia VIlila

1 : 2
paramagnetisch

H | 11 L lla IVa Va VIa Vila| H€

S« ferromagnetisch 5 6 7 8 9 0

Li| Be N y B|C|N|[O|F |Ne

11 12 13 14 15 16 17 18

LS A [IlIb ITVb Vb VIb VIIb VIIIb Ib 1IIb . Si| P S | CL| Ar

19 20 21 22 23 24 25 29 30 31 32 33 34 35 36

K|Ca|Sc|Ti |V | Cr|{Mn Cu|Zn| Ga| Ge| As| Se| Br| Kr

277/ 38 39 40 42 43

I
Rb|Sr | Y | Zr | Nb | Mo| Tc

55 56 57 72, 73 74 75 76 747/ 78 79 80 81 82 83 . |84 85 86
Cs|Ba|La|Hf | Ta| W|Re|Os| Ir | Pt | Au|Hg| Tl | Pb | Bi | Po| At | Rn

87 88 |89
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49 50 51 52 53 54

47 a3
Ag|Cd| In | Sn|Sb|Te| I | Xe

58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

Ce |Pr [Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er |[Tm|Yb | Lu

9% o1 |92
Th|Pa| U

Abb. 11: Magnetisches Verhalten der Elemente bei Raumtemperatur. 7

Diamagnetisch sind beispielsweise die Edelgase, die Halogene und die Halbleiter Bor,
Silizium, Germanium und Selen, sowie die Metalle Kupfer, Silber und Gold.
Paramagnetisch sind die Alkalimetalle, die meisten Ubergangsmetalle und die Seltenen
Erden. Auffillig ist, dass Sauerstoff als einziges Gas ein paramagnetisches Verhalten zeigt.
Die Elemente Eisen, Kobalt und Nickel dagegen zeigen bei Raumtemperatur ein

ferromagnetisches Verhalten.

2.3.3 Oberflichen-Plasmon-Resonanz

Die Oberflachen-Plasmon-Resonanz ist ein physikalisch-optischer Prozess, der Auftritt,
wenn ein diinner Metallfilm auf einer Oberfldche durch polarisiertes Licht im Grenzwinkel
der Totalreflexion getroffen wird. !

Wenn die Oberfliche mit einem diinnen Metallfilm beschichtet und die Energie der
Photonen ausreichend ist, kann es zur Wechselwirkungen mit den freien Elektronen in der
Metallschicht kommen, wobei die Photonen absorbiert und in Plasmone umgewandelt
werden. Unter diesen Bedingungen wird das Licht in der Grenzfliche absorbiert. Das

Ergebnis ist ein starker Abfall der reflektierten Lichtenergie. Ebenso geht dabei die
-6 -
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Energie des Lichts auf das Plasmon in Form von Anregungsenergie iiber. Wenn die
Energie des eingestrahlten Lichts mit der Energie der Plasmon-Anregungsenergie
{ibereinstimmt, dann liegt Resonanz vor. 1

Wichtig ist, dass die Oberflichen-Plasmon-Resonanz von den Eigenschaften des
Metallfilms, der Wellenlédnge des einfallenden Lichtstrahls und dem Brechungsindex der
Losung abhdngig ist. Die Temperatur spielt ebenso eine entscheidende Rolle bei der
Messung. Denn der Brechungsindex ist von der Temperatur abhidngig. Beeinflussbar ist die
Plasmonresonanz u.a. durch die GroBle der kolloidalen Teilchen, aber auch durch die
chemische Umgebung, d.h. vom eingesetzten Losungsmittel.

Die Oberfldchen-Plasmon-Resonanzerscheinung tritt nur bei Metallen auf, die {iber
bewegliche (,,freie) Elektronen verfiigen, welche vom Licht angeregt und in Resonanz
gebracht werden konnen. Diese Erscheinung kann neben dem Metall Eisen auch Gold,

Silber und Kupfer zeigen. ©*°!

2.4 Nanopartikel

Die Nanochemie ist ein Forschungsgebiet, das sich mit der Synthese und Anwendung von
Nanopartikeln unterschiedlicher Gréfie und Form beschiftigt. !'! Die Zahl der jahrlichen
Publikationen zu Nanopartikeln zeigen, dass sie eine bedeutende Position erreicht hat. Der
Begriff ,,Nanopartikel®, der im Englischen als ,,small particles* bezeichnet wurde, wurde
erstmals in den 1980er Jahren verdffentlicht. °*! Die Bedeutung von Nanopartikeln ist sehr
groB3, da sie eine wichtige Rolle in unserem Leben einnehmen, sei es in Form von
Proteinkomplexen und anderen Zellbestandteilen oder in Form von Viren. Des Weiteren
treten sie in Form von kolloidalen Partikeln im Trink-, Oberflichen- und Meerwasser und
als Aerosole auf. Die Zahl der Produkte mit Nanopartikeln wichst, weil sie wichtige
unterschiedliche Funktionen erfiillen. So enthalten zum Beispiel Sonnenschutzmittel
Titandioxid- und Zinkoxidpartikel, um die Haut vor UV-Strahlen zu schiitzen. In der
Lebensmittelindustrie finden sie Anwendung als Hilfs- und Zusatzstoffe. Weiterhin
kommen sie als Dispersionsfarben und als Klebstoff zum Einsatz. Auch magnetische
Nanopartikel besitzen ein hohes Einsatzpotential in verschiedenen Bereichen, wie z.B. als
magnetische Fliissigkeiten, in der Katalyse, in Biotechnologie, Biomedizin und bei der
Kernresonanzspektroskopie. Im medizinischen Bereich konnen die pharmazeutischen
Wirkstoffe in nanopartikuldrer Form im Korper zielgerichtet dem Ort der gewiinschten

Wirkung zugefiihrt werden. (%612
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2.4.1 Was sind Nanopartikel?

Der Begriff ,,Nano* leitet sich vom griechischen ,,Nanos* fiir ,,Zwerg* ab. Wie der Name
schon sagt, handelt es sich um Teilchen, deren GroBe im Nanometerbereich liegt. Auf einer
metrischen Skala entspricht 1 nm etwa 1 Milliardstel Meter (10 m). Es handelt sich um
Teilchen oder Schichten, die tiber 1.000 Mal diinner sind als der Durchmesser eines
Menschenhaares. Nanopartikeln kénnen also einen Durchmesser aufweisen, der in
mindestens einer Dimension kleiner ist als 100 nm. " Neben der geringen GroBe
kennzeichnet ein Nanopartikel auch seine exorbitante Oberfliche. % Abbildung 12 soll

dies bildlich veranschaulichen.

Y

]

. Inm
T W 10nm
Kantenldnge | Zahl der | Gesamtvolumen | Oberfldche der
der Wiirfel Wiirfel der Wiirfel Wiirfel

1 cm 1 1 em’ 0.0006 m*

1 mm 10° 1 em’ 0.006 m”

1 um 10" lcm’ 6 m”

1 nm 107 1 em’ 6000 m”

Abb. 12: Oberfliche eines Nanopartikels. °”!

Ein Wiirfel mit 1 cm Kantenldnge, wie z.B. die GroBle eines Zuckerwiirfels, wird
stufenweise in Wiirfel mit 1 nm Kantenldnge zerteilt. Dabei bleibt das Volumen des
Wiirfels in der Summe gleich. Doch sowohl die Zahl der Einzelwiirfel als auch deren
Gesamtoberfliche nimmt sehr stark zu. Bemerkenswert ist, dass die Oberfliche der 10?!
,Nanowiirfel“ mit 6000 m* mit der Fliche eines Fussbalfeldes (7000 m?) verglichen
werden kann. Daher ist bei den Nanopartikeln zu erwarten, dass die physikalisch-

chemischen Eigenschaften von der Oberfliche bestimmt werden konnen. 7
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2.4.2 Konzepte zur Synthese von Nanopartikeln

Die Herstellung von Nanopartikeln bestimmter GroBe, Form und Funktion stellt auch
heutzutage eine grofe Herausforderung dar. Aber dennoch stehen inzwischen viele und
unterschiedliche Synthesemethoden zur Préparation von Nanopartikeln zur Verfiigung, die
vielfdltige ~Anwendungen in allen Bereichen von Nanowissenschaften und

64 67B1 Beispielsweise ist eine dieser Synthese-

Nanotechnologie ermdglicht haben. |
methoden das sogenannte Feinmahlen bei dem kugelformige Nanopartikel hergestellt
werden konnen. Dieses Verfahren kommt zur Anwendung, wenn z.B. Nanopartikeln aus
Eisenoxid fiir ferrofluide Dispersionen hergestellt werden. Eine andere Alternative stellt
die Kolloid-Methode dar. Mit Hilfe dieser Methode konnen Nanopartikel synthetisiert
werden, die in ihrer Form und ihrer GroBenverteilung wesentlich einheitlicher sind als
jene, die durch Mahlen hergestellt werden. Des Weiteren konnen Metall- und Metalloxid
Nanopartikel in mizellaren Nanoreaktoren hergestellt werden. Diese werden im Innern der
Mizelle eingeschlossen und dann reduziert oder oxidiert. Bei der Herstellung von
Nanopartikeln ist die Uberfiihrung grobkristalliner Syntheseprodukte in feinteilige
Dispersionen mit einer Teilchengré3e von 10 bis 500 nm eine weitere wichtige Aufgabe.
Dafiir gibt es zwei Mdglichkeiten, welche in Abbildung 13 schematisch veranschaulicht

wird. Die Rohware kann durch Mahlprozesse mechanisch zerkleinert werden, aber auch

durch Fillung, Kondensation oder durch gezielte Synthesefiihrung konnen die

Nanoteilchen hergestellt werden. (¢
Wirkstoff- Borprodukigh
Losung Lsund

Fa chemi$che
alNng Redktion
Mischkammer- . Emulsionspol isati
polymerisation
Prozess Nanoteilchen Reaktion in Mizellen
/ Mahlung \

Tenside Schutzkolloide

grobdisperse
Wirk-/

Eftektstoff

Suspension

Abb. 13: Priparationsmethoden von Nanopartikeln. ©**!
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Dabei besteht der Unterschied zwischen einem Féllungs- und Kondensationsverfahren
darin, dass bei der Fillung Zusatzstoffe wie Tenside und Polymere die Funktion

grenzflachenaktiver kolloidaler Stabilisatoren {ibernehmen.

2.4.3 Herstellung der Nanopartikeln durch Einsatz von Mikroemulsionen

Eine weitere einfache und schnelle Methode bietet die Synthese von Nanopartikeln mittels

. . . 49, 50, 63, 64, 65, 66, 69
zweier inverser Mikroemulsionen. [49, 50, 63, 64, 65, 66,

! Eine Mikroemulsion ist, wie in
Abschnitt 2.2 erwédhnt wurde, eine thermodynamisch stabile, isotrope Dispersion zweier
nichtmischbarer Fliissigkeiten, bei der die Mikrodoméne einer oder beider Fliissigkeiten
durch einen Grenzflichenfilm aus Tensidmolekiilen stabilisiert wird. Bei W/O-
Mikroemulsionen ist die wéssrige Phase als Nanotropfen dispergiert und von einer
Monoschicht aus Tensidmolekiilen in der kontinuierlichen Kohlenwasserstoffphase
umgeben. Durch Mischung zweier Mikroemulsionen, die die gewiinschten Reaktanden
enthalten, kollidieren, koaleszieren und zerfallen die Mikrotropfchen kontinuierlich und
bilden letztendlich einen Niederschlag. Mit Hilfe der Mikroemulsionsmethode konnen
Nanopartikel sowohl als Kugeln als auch als Rohren hergestellt werden. Da die
Nanopartikeln instabil sind, spielt bei der Synthese die Stabilisierung der Partikel eine
entscheidende und wichtige Rolle. Um Agglomeration oder Oxidation zu verhindern,
konnen die Partikel entweder mit organischen oder anorganischen Komponenten
beschichtet werden. Des Weiteren kdnnen sie auch in eine dichte Matrix eingebettet bzw.
mit Oxiden zur Reaktion gebracht werden. Generell lassen sich zur Stabilisierung
elektrostatische oder sterische Oberflicheneigenschaften nutzen. (%!

Die in dieser Arbeit hergestellten Fe;O4-Nanopartikel wurden sofort nach der Synthese mit

Polyorganosilanen verkapselt und mussten daher nicht auf zusitzliche Art stabilisiert

werden.
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2.5 Silikone

Silikone gehoren zur Gruppe der siliziumorganischen oder Organosilizium-Verbindungen.
Das wichtigste Kennzeichen ist, dass mindestens eine direkte Si-C-Bindung im Molekiil
vorkommt. Der Begriff Silikon wurde in Analogie zu Keton gebildet, weil die Baueinheit
der Silikone (R;Si0) einem Keton (R,CO) #hnelt. Silikone bestehen aus polymeren
Verbindungen, in denen Silizium-Atome iiber Sauerstoff-Atome verkniipft sind. Solche
Polymere werden als Polyorganosiloxane bezeichnet. Auch in der wissenschaftlichen
Nomenklatur werden die Silikone mit Polyorganosiloxane gekennzeichnet. Die
Namensbildung beruht auf der Formulierung der Si-O-Si Bindung als Siloxan Bindung.
Auch wenn der Name Silikon weiterhin verwendet wird, so geschieht dies aus Griinden
sprachlicher Einfachheit. Ein einfaches lineares Silikon oder Polysiloxan ist nach dem

folgenden Schema aufgebaut: [77,78]

)
—Sli— O—Sli— O—Sli—
R R R

R. organische Gruppe
Abb. 14: Allgemeiner Aufbau der Silikone.

Wenn in den Polymeren Si-Atome direkt miteinander verkniipft sind, so ist die Rede von

Polysilanen. Polymere mit NH-Briicken heilen Polysilazane und mit S-Briicken werden

als Polysilthiane bezeichnet. [’

Polysilan Polysilazan Polysilthian

Abb. 15: Schematische Darstellung der Polymere.

In den 30er und 40er Jahren wurden die Polysiloxane entwickelt und sind seitdem die
bedeutendsten anorganischen Polymere in der Industrie und Wirtschaft. Sie zeichnen sich

durch eine Reihe von niitzlichen Eigenschaften wie Hydrophobie aus. Da sie eine hohe
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Durchlissigkeit haben, kommen sie bei weichen Kontaktlinsen und kiinstlicher Haut zum
Einsatz. [””]

Eine Si-O-Doppelbindung ist im Gegensatz zur C-O-Doppelbindung bei niedrigeren
Temperaturen nicht stabil. Die Tendenz zur Einfachbindung bewegt Silizium dazu, sich
mit Sauerstoff zu polymeren Verbindungen zu vereinigen. Kohlenstoff dagegen bevorzugt
mit Sauerstoff Einzelmolekiile zu bilden. ®

Die Funktionalitit spielt in der Silikonchemie eine wichtige Rolle. Je nach Anzahl und Art
der organischen Gruppen, die an das Silizium gebunden sind, werden die Eigenschaften
der Silikone bestimmt. Wenn neben der organischen Gruppe auch der Wasserstoff als
Substituent am selben Siliziumatom beteiligt ist, hat dieses Silikon die Eigenschaft, unter

milden Bedingungen vom fliissigen in den harzartigen Zustand iiberzugehen. B

Die allgemeine Zusammensetzung einer Siloxaneinheit wird durch Gleichung 5

beschrieben. [®

R SiO, , Gl. (5)

2
mit:

n = Anzahl der Organogruppe (1 bis 3)

Jedes Sauerstoffatom fungiert als Briickenbildner zwischen je zwei Siliziumatomen und ist

damit jedem Siliziumatom nur zur Halfte zuzurechnen. ["*!

Bei den organischen Halogensilanen ermoglicht das Halogen, das an das Siliziumatom
gebunden ist, die Bildung von —Si—-O-Si— Briicken. Je mehr Halogenatome an das
Siliziumatom gebunden sind, desto mehr Briickenbildungen konnen entstehen. Daher wird
von der Anzahl der funktionellen Gruppen des Siliziums gesprochen. Da Silizium

vierwertig ist, kann es maximal tetrafunktionell sein (siche Tabelle 2). [80]
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Tabelle 2: Herkunft, Funktionalitit und Einsatzbereiche der Silikon-Einheiten [76]

Ausgangsverbindung Symbole Funktionalitét Einsatzbereiche
Kettenabruch bei
CH:s
. | Silikondlen:
(CH3)3SIC1 H:C—Si—O0On . .
»M | Trimethylsilyl-
Monochlortrimethylsilan CHs Scly
t
monofunktionell chutzgruppe
lineare
(ljH3 Sil 1
. . iloxanpolymere
(CH3)2SIC12 H:C—Si—O02» .
,,D | Silikon-Ole:
Dichlordimethylsilan Oz K huk
- t
difunktionell auiseint
-Elastomere
Silikon-Harze
03/2
| Lacke,
CH;SiCly H;C—Si—O0s» o
T | Impréagniermittel,
Trichlormonomethylsilan Osn
) . Bautenschutz
trifunktionell
?4/2
SiCly 04— S1— O
,»Q | Silikon-Harze
Tetrachlorsilan Oun
tetrafunktionell

2.5.1 Bildung von Polysiloxanen

Zur Herstellung von Polysiloxanen sind Polymerisationsreaktionen notwendig um aus
niedermolekularen Monomeren Polymere herstellen zu konnen. Auf Grund der reaktiven
funktionellen Gruppe haben Organochlorsilane eine sehr grofe technische Bedeutung als
Silikonmonomere. Um Polysiloxane herzustellen werden die Monomere durch zwei
Verfahrensschritte verarbeitet.

Der erste Schritt, Organochlorsilane in Polysiloxane iiberfithren zu konnen, ist die

Hydrolyse. Aufgrund der hohen Reaktionsfahigkeit der Chlor-Siliziumbindungen reagieren
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sie mit Wasser zu Organosilanolen unter hydrolytischer Abspaltung des Chlors. Das Chlor
wird also durch die Hydroxogruppe, OH, ersetzt. Die bei der Hydrolyse der Chlorsilane
freiwendende Salzsdure hat eine beschleunigende Wirkung auf die Kondensation. Des
Weiteren verlduft diese Reaktion umso schneller, je mehr OH-Gruppen an einem
Siliziumatom vorhanden sind. Folgende Faktoren, wie die Menge des eingesetzten
Wassers, die Temperatur und saure oder basische Zusétze, haben einen grofen Einfluss auf
die Eigenschaften der Silikonendprodukte. "

Wenn wir die Kohlenwasserstoffreste mit R bezeichnen, dann gilt fiir die Hydrolyse der

Chlorsilane folgende Reaktionsgleichung:
| |
R—LS;i—Cl+H20—>R—Sl'i—OH+HC7 Gl. (6)

Die anschlieBende Reaktion ist die Polykondensation. Hierbei gebildete Organosilanole
neigen mehr oder weniger zur spontanen Kondensation. Die Neigung der Silanole zu
spontaner Kondensation hingt von ihrem molekularen Bau sowie von den
Hydrolysebedingungen ab. Die Kondensationsneigung der Silanole ist umso geringer je
kleiner die Zahl der OH-Gruppen ist, die an das Si-Atom gebunden sind. U"' Die
Silanolmolekiile konnen entweder mit weiteren Silanolmolekiilen spontan unter Abspaltung
von Wasser reagieren oder es werden reaktionsfahige Organochlorsilane verwendet. Als

Produkt wird jeden Fall ein zweidimensioanles Netzwerk aus Polysiloxanen erhalten.

| | | |
R—Si—OH+R~Si—OH - R~ 8i~ 0~ Si~ R+H,0 GL (7)

| | | l
R—b}i—OH+R—b}i—Cl—)R—LS;i—O—SI'i—R+HCl Gl (8)
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2.6 Grundlagen der Messmethoden

2.6.1 Allgemeine Grundlagen der Lichtstreuung

Eine Erkldrung, was unter Lichtstreuung verstanden wird, wird in den meisten
Lehrbiichern folgendermallen geschildert:

Wenn Licht auf Materie trifft, so regt es die Elektronen an, die ihrerseits wieder Licht
aussenden konnen. Ob es sich um einen vollstindig homogenen Korper, wie z.B. um einen
perfekten Kristall, oder inhomogenen Korper, wie z.B. einen nicht perfekten Korper oder
eine Losung, die Fremdkorper enthélt, handelt, spielt eine wichtige Rolle. Denn wéhrend
bei einem homogenen Korper die gestreuten Wellen in allen Raumrichtungen interferieren,
wird bei einem inhomogenen Kérper die Strahlung gestreut. *%!

Lichtstreuung ist eine héufig verwendete Methode zur Charakterisierung von
Kolloidteilchen in Losung. Bei der Lichtstreuung kann zwischen statischer (SLS) und
dynamischer (DLS) Lichtstreuung unterschieden werden. ®®) Wihrend die statische
Lichtstreuung das mittlere Molekulargewicht, thermodynamische Parameter wie den
zweiten Virialkoeffizienten und den Tréigheitsradius von Teilchen bestimmt und ebenso
Aufschluss tiber Form und Grof3e der Molekiile liefert, gibt die dynamische Lichtstreuung

Information uber die Grof3e von Kolloiden.

2.6.1.1 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Dynamische Lichtstreuung (engl. DLS = Dynamic Light Scattering) ist eine Methode zur
Bestimmung von Partikelgrofe im Sub-Mikron-Bereich. Sie ist auch unter den Namen
Photonenkorrelations-Spektroskopie (PCS) und Quasielastische Lichtstreuung (QELS)
bekannt. Die Zielmessgrof3e ist die Diffusionsgeschwindigkeit von Teilchen, die in einem
fliissigen Medium frei diffundierend vorliegen. (*¥

In der DLS wird die Geschwindigkeit der Brown’schen Bewegung gemessen. Daraus wird
dann die Partikelgroe ermittelt. Die Brown’sche Bewegung ist die zufillige Bewegung
der Teilchen, die im Jahr 1827 von Robert Brown beobachtet wurde. Er beobachtete unter

einem Mikroskop in Wasser suspendierte Bliitenstaubkdrnchen mit einem Durchmesser

von 5 um, die sich in Bewegung befanden. Da in weiteren Experimenten nachgewiesen
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wurde, dass diese Beobachtung weder mit Konvektion noch mit Verdampfung zu tun hat,
zog er den Schluss, dass die Bewegung durch das Teilchen selbst erzeugt wurde. Wenn ein
kugelformiges Teilchen mit dem Radius » in einer Fliissigkeit mit der Viskositit z
eingebettet ist, dann erfahrt dieses Teilchen ein Zusammensto mit dem
Losungsmittelmolekiilen. Auf diese Weise wird eine zeitlich variierende Kraft F(t) erzeugt,
welche die Teilchenbewegung auslost. Durch eine Reibungskraft wird die
Teilchenbewegung gebremst, die von der Viskositit des Losungsmittels abhangig ist.
Je groBer die Partikel sind desto langsamer ist deren Brown’sche Bewegung, weil kleine
Partikel von den Ldsungsmittelmolekiilen nach dem StoB grofere Geschwindigkeiten
ibertragen bekommen und sich somit schneller bewegen. Die Temperatur spielt fiir die
Ableitung der TeilchengroBe aus der Geschwindigkeit eine sehr wichtige und
entscheidende Rolle. Denn die Viskositit der umgebenden Fliissigkeit ist
temperaturabhédngig. Die Viskositdt der Umgebung bestimmt den Widerstand, den die
Teilchen bei ihrer Zufallsbewegung zu iiberwinden haben. Somit hat die Viskositdt einen
direkten Einfluss auf die Brown’sche Bewegung. *¥
Die Geschwindigkeit der Brown’schen Bewegung wird durch den translatorischen
Diffusionskoeffizienten beschrieben. Fiir Kugeln liefert die Stokes-Einstein Beziehung aus
dem Diffusionskoeffizienten den hydrodynamischen Radius Rj:
= —67”];5:)& Gl. (9)
ks = Boltzmann Konstante

n(T) = Viskositit bei der absoluten Temperatur T

Nicht nur die KugelgroBe hat einen Einfluss auf den translatorischen
Diffusionskoeffizienten, sondern auch die Art und Konzentration von Ionen in der

Umgebung und die Oberflichenstruktur der Teilchen. **!
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2.6.1.2 Das Lichtstreuverhalten von Teilchen

2.6.1.2.1 Rayleigh-Debye Niiherung "

Von Rayleigh-Streuung wird gesprochen, wenn die streuenden Teilchen kleiner als die
Wellenlidnge des Laserlichtes (d < A/10) ist. Sie zeigen isotropes Streuverhalten, wenn sie
mit vertikal polarisiertem Laserlicht beleuchtet werden.

Die Rayleigh-Gleichung dient zur Beschreibung der Streuintensitit und beinhaltet zwei fiir

die DLS wesentliche Zusammenhénge:

—zwischen Teilchengrofle und Streuintensitét [ood®

— zwischen Lichtwellenldnge und Streuintensitét Lo 1/A°

Hierbei ist / die Intensitit, d der Teilchendurchmesser und A die Lichtwellenlinge des

Lasers.

Die d° Abhingigkeit besagt, dass z.B. ein 50 nm Teilchen die 10°- oder millionenfache

Streuintensitit verglichen zu einem 5 nm Teilchen liefert.

Fiir die Streuintensitdt monodisperser Systeme ausreichender Verdiinnung gilt im Rahmen

dieser Nédherung bei Einfall von vertikal polarisiertem Licht der Intensitdt 1 im Abstand

R = 1 vom Streuzentrum: *> 6!
9z (( m* -1 ’ )
= -N-V=-P(0 Gl. (10
A4 (m2+2j ©) (10)
mit:

A= Wellenldnge im Medium

m = Verhéltnis der Brechungsindices von Partikel und Medium
N = Anzahl der streuenden Teilchen pro Volumeneinheit

V' = Teilchenvolumen

0 = Streuwinkel

P(6) = innerpartikulére Interferenzfunktion

Anstelle des Teilchenvolumens kann die relative ,,Molekiilmasse™ M der Teilchen
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M=V-p, N, Gl (11)
mit:
p, =Dichte des Teilchens

N, = Avogadro Zahl

und fir die Anzahl N die Massenkonzentration ¢=N-V-p, der Teilchen eingefiihrt

werden. Somit wird fiir Gleichung 10 der folgende Ausdruck erhalten:

K= 9;2 (Z:;T-N;‘ P Gl. (12)
Fiir kugelformige Teilchen wird fiir P(6) die Kugelstreufunktion erhalten: [*> %

b (h-r) = {3 sinhr ;f; cos hr} Gl (13)
Fiir polydisperse Systeme gilt:

I= Kch.Ml.Pi(H) =K-c-M,-P(6) Gl. (14)
mit

M, =Z%M,- Gl (15)
Gewichtsmittel der relativen Teilchenmasse und

P(@):Z%M,Jg(@)/MW GL (16)

Fir Gleichungen 15 und 16 werden die folgenden Ausdriicke erhalten, indem eine

normierte differentielle Masseverteilungsfunktion p,,(M) eingefiihrt wird:

M, = [ Mp, (M)dM Gl. (15a)
0
und
P(0) = ML j Mp (M)P, (6)dM Gl. (16a)
w 0

=1—(s’).h* |3+,
mit:

s = Tragheitsradius, wobei fiir eine Kugel gilt:

s’ =%r2 Gl (17)
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Falls es sich um monodisperse Teilchen handelt, gibt es drei Mdglichkeiten um die

TeilchengroBe bestimmen zu kénnen: ™!

(1) Aus der Absolutintensitit beim Streuwinkel 8 = 0°. Es gilt:

1

3

M= /y und » = M GL (18)
K-c 4z-N,p,

(2) Aus dem Anfangsanstieg in der GUINIER-Auftragung /n I iiber h*. Es folgt durch

Reihenentwicklung der Kugelstreufunktion:

2.2
®, (hr)=1-117 Gl (19)
(3) Fiir die Kugelstreufunktion aus der Lage der Extrema:
i = 24954 GL. (20)
r

Moglichkeit (3) entfdllt, wenn das System polydispers ist, da die Extrema verschwinden.
Bei Moglichkeit (1) und (2) werden unterschiedliche Mittelwerte der Teilchengrof3e

erhalten.

2.6.1.2.2 Mie-Theorie

Mie stellte die exakte Losung des Problems der Streuung einer ebenen

elektromagnetischen Welle an einer homogenen, isotropen Kugel dar. ¥ *1 Bei Einfall

unpolarisiertes Licht gilt fiir die Streuintensitit: *> 5!
/12
1(0) =W[i1(9)+i2(9)] Gl (21)
mit der vertikal polarisierten Komponente:
© 2n+l ’
n
i(0)= a r (cos@)+b, 1, (cosd Gl. (22
und horizontal polarisierten Komponente:
. 2n+l ’
n
i,(0)= art (cos@)+b  (cosd Gl (23

Weitere Erkldrungen zur Mie-Theorie finden sich in [85-87].
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2.6.2 UV-VIS-Spektroskopie

In der UV-Vis-Spektroskopie werden zwei Geritetypen unterscheidet: Photometer und
Spektrometer.

Wihrend bei einem Photometer bei konstanter Wellenldnge mit einem Filter gemessen
wird, arbeitet ein Spektralphotometer mit variabler Wellenldnge. Dabei werden
Wellenldngenbereiche von 190 nm bis ca. 700 nm verwendet, um Elektronen aus besetzten
n- oder n-Orbitalen in ein unbesetztes Orbital anzuheben. Beim Photometer kann ein
Spektrum nicht aufgenommen werden.

Die UV-Vis-Spektroskopie ist eine spektralphotometrische Analyse, die auf der Messung
der Lichtabsorption im Bereich sichtbarer (Vis-) und ultravioletter (UV-) Strahlung durch

Stoffe in Abhéngigkeit der Wellenlinge beruht. [*”!

2.6.2.1 Elektroneniiberginge

Die elektromagnetische Strahlung wird durch die Wellenldinge A oder die Frequenz v
charakterisiert und durch folgende Gleichung ausgedriickt:

v-l=c Gl. (24)
Wenn Licht mit geeigneter Frequenz v auf ein Molekiil im Grundzustand y trifft, so kann
es absorbiert werden. Da sich die meisten Molekiile bei Raumtemperatur im niedrigsten
elektronischen Grundzustand w, (HOMO) befinden, erfolgt entsprechend bei einer
Anregung aus diesem Grundzustand in einen elektronisch angeregten Zustand y; (LUMO).
Durch spontane Emission kann das System wieder in den Grundzustand zuriickkehren.

Abbildung 16 zeigt die beiden Strahlungsprozesse Absorption und Emission.

A W Vi

hv hv
NV N
Absorption Emission

Yo v Vo

AE=E (y)— (o) =h v
Abb. 16: Elektroneniibergénge
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2 Grundlagen der Messmethoden

Beim Elektroneniibergang sind Orbitale beteiligt. Abbildung 17 zeigt schematisch das
Energieschema fiir den Elektroneniibergang zwischen HOMO und LUMO.

Orbitale Zusténde
Singulett Triplett

AE LUMO

Ti

HOMO

Abb. 17: Energieschema fiir den Elektroneniibergang zwischen HOMO und LUMO. ¥

Die Energiedifferenz zwischen LUMO und HOMO ist erheblich grofler als die
Anregungsenergie A fiir den Ubergang vom Singulett-Grundzustand Sy in den ersten
elektronisch angeregten Singulettzustand S;. Der Grund dafiir ist die unterschiedliche
Elektronenwechselwirkung (Coulomb-Term J, Austausch-Term 2K). Die Singulett-
Triplett-Aufspaltung ist in dieser Nidherung gleich 2K. Da K > 0 ist, liegt der

Triplettzustand T stets unter S;.

2.6.2.2 Lichtabsorption und Spektrum

Wenn ein Lichtstrahl der Intensitit /, auf ein homogenes, isotropes Medium der
Schichtdicke d fillt, dann kann er durch Absorption geschwicht werden. Fiir die Intensitét
I des austretenden Strahls (Transmission) gilt:

I1=1,-1, Gl. (25)
Aus dem differentiellen Ansatz fiir die Abnahme der Intensitét d/ bei einem Inkrement dx
fiir die Schichtdicke

dl =—a - ldx Gl. (26)
mit:

a = Absorptionskoeffizient

wird durch Auswertung des Integrals
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d
== j adx Gl. (27)
0

folgender Ausdruck erhalten
I=1,-e Gl. (28)

\\
d
— |

]() IO-dI I

Abb. 18: Skizze zur Herleitung des Lambert-Beerschen Gesetzes. °*

Die Absorption erfolgt fiir verdiinnte Losungen und monochromatisches Licht nach dem

Lambert-Beerschen Gesetz. Es gilt:

E=logyl) =¢-c-d Gl. (29)
mit:

E = Extinktion

Iy = Intensitét des eintretenden Lichtstrahls

1 = Intensitét des austretenden Lichtstrahls

¢ = molarer dekadischer Absorptionskoeffizient

¢ = Konzentration in Mol/l

d = Schichtdicke der Kiivette in cm

Das Lambert-Beersche Gesetz beschreibt die makroskopische Abhédngigkeit der
Photonenabsorption von der Konzentration des Analyten sowie der Liange der verwendeten

Messzelle. [**

Gemessen wird das Absorptionsspektrum einer Substanz, d.h. die Intensitidt des nicht
absorbierenden Lichtes in Abhéngigkeit von der Wellenldnge A. Das aus der Lichtquelle
tretende Licht wird dabei im Monochromator nach Wellenldngen zerlegt und danach in

zwei gleiche Lichtstrahlen geteilt. Diese durchlaufen eine Mess- und eine
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Vergleichskiivette. Der Absorptionsunterschied wird im Detektor registriert und danach als

wellenldngenabhdngiges Spektrum aufgezeichnet.

UV-Banden sind keine scharfen Linie, sondern immer breite Banden. Dies hat mehrere
Griinde. Zum einen kann die Anregung in verschiedene Vibration- und Rotationszustdnde
des angeregten Niveaus erfolgen, die sich energetisch alle geringfiigig unterscheiden
(Franck-Condon-Prinzip). Zum anderen fithren die StoBe der Molekiile mit
Losungsmittelmolekiilen zur sogenannten Stofverbreiterung. Bei polaren Losungsmitteln
gibt es Wechselwirkungen mit den permanenten und induzierten Dipolen der
Losungsmittelmolekiile. Je polarer das Losungsmittel ist, desto breiter sind die UV-
Banden. Gelegentlich wird nicht nur eine glatte breite Bande, sondern eine Feinstruktur,

die durch die Schwingungszustinde zustande kommt, beobachtet.

2.6.3 Mossbauer-Spektroskopie

Die Mossbauer-Spektroskopie ist ein Verfahren zur Bestimmung der Struktur von
Festkorpern. Der Name Mossbauer-Effekt stammt von dem deutschen Physiker Rudolf L.
Mbssbauer, der wihrend seiner Dissertation im Jahre 1957 am Isotop "'Ir die
riickstof3freie Kernresonanz entdeckte, wofiir er dann im Jahr 1961 mit dem Nobelpreis
ausgezeichnet wurde. %97

Es gibt eine Reihe von Elementen, bei denen der Mossbauer-Effekt beobachtet wurde und

bei denen der Effekt moglich ist. In Abbildung 19 ist dies schematisch dargestellt.

la [ Elemente, die den Massbauer-Effekt zeigen VIlla
o 2

H | Méssbauer-Effekt mdglich Ma IVa Va VIa VIa| H€
3|4 56 7 8 [P [0
Li | Be B|C|N|O|F |Ne
i 12 13 14 . 15 16 17 ISA
Na Mgl vb vb vib vib b mp| Al S|P | S ClAr

20 21 22 23 24 25

Ca|Sc|Ti|V | Cr|lMn

7 38 39 40 42 43

1
Rb|Sr| Y | Zr | Nb | Mo| Tc

S
Br

Abb. 19: Periodensystem mit den geeigneten Elementen fiir den Mdssbauer-Effekt.
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Fiir praktische Anwendung jedoch kommen nur einige Elemente in Frage. Die wichtigsten

Isotope fiir die Festkdrperchemie sind: TFe, 119Sn, 151Eu, 125Te und ''Sb.

Die Kernresonanzabsorption von y-Strahlen ist mit den Resonanzerscheinungen in der
Akustik, Optik und Radiotechnik vergleichbar. *°!

Das Prinzip der Kernresonanzabsorption von y-Strahlen ist in Abbildung 20 schematisch
dargestellt worden. Ein Atomkern (1), dem eine Energie E, entspricht, befindet sich im
angeregten Zustand. Dieser Atomkern geht nach einer kurzen Zeit vom angeregten Zustand
in den Grundzustand (E,) zuriick. Die beim Ubergang freiwerdende Energiedifferenz
Ey=E,—E, Gl. (30)
kann entweder in Form eines p-Quants oder durch innere Umwandlung (internal
conversion) abgefiihrt werden. Mit innerer Umwandlung ist die durch elektromagnetische
Krifte vermittelte Direktiibertragung der Kernanregungsenergie auf ein Hiillelektron
gemeint. 4 Wenn das y-Quant auf einen identischen Atomkern (2) mit gleicher Protonen-
und Neutronenzahl im Grundzustand trifft, so kann dieser das y-Quant absorbieren und der

Atomkern (2) geht vom Grundzustand £, in den angeregten Zustand E|, tiber. [56]

Atomkern (1)

angeregter

Zustand Ea A ke
Grund(—1 E Y Eg
zustan Mobssbauer Quelle Méssbauer Absorber

Atomkern (2)

Abb. 20: Kernresonanz von ;, Fe. !

Entscheidend fiir das Gelingen dieses Resonanzvorganges ist, dass die Energie des
transmittierten y-Quants exakt der Energiedifferenz nach Gleichung 30 zwischen dem
angeregten und dem Grundzustand entspricht und sowohl beim Emissions- als auch
Absorptionsprozess praktisch nicht verdndert wird. Eben diese Bedingung ist in der
Gasphase und in der Losung nicht erfiillt. Denn hier erfdhrt ein angeregter Atomkern, der
sich in einem frei beweglichen Atom oder Molekiil befindet, bei der Emission eines y-
Quants aus Griinden der Impulserhaltung einen RiickstoB. Infolgedessen fliegt der
Atomkern mit einer gewissen Geschwindigkeit, die der RiickstoBenergie Ex entspricht, in
die zum emittierten y-Quant entgegengesetzte Richtung (Abbildung 21).
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Atomkern

RiickstoB3 Er S v - Quant
(Ey=Eo - Er)

Abb. 21: RiickstoBeffekt bei der Emission. !

Damit ist die Energie des ausgesandten Gammaquants nicht durch den energetischen
Niveauabstand £y gegeben, sondern ist infolge des RiickstoBBverlustes kleiner. Es gilt:

E,=E)—Eg Gl. (31)
Ein entsprechender RiickstoBeffekt tritt bei der Absorption eines y-Quants durch einen
Atomkern in einem frei beweglichen Atom oder Molekiil auf. Hier muss — wenn
Resonanzabsorption eintreten soll — das y-Quant eine Energie mitbringen, die um den
Betrag der beim Absorptionsprozess infolge Impulsiibertragung auf den Kern
verlorengehenden RiickstoBenergie Er groBer ist als £y. Die Folge dieser RiickstoBeffekte
ist, dass Emissions- und Absorptionslinie nicht an der Stelle £y auftreten, sondern jeweils
um den Betrag Ep verschoben werden, die Emissionslinie nach kleineren und die

Absorptionslinie nach grofleren Energiewerten beziiglich E.

Wird die RiickstoBenergie mit folgender Gleichung berechnet:
E,

R TE Gl. (32)

mit:

M = Masse des Atomkerns
¢ = Lichtgeschwindigkeit
E, = Ubergangsenergie

und vergleicht man sie mit den Werten fiir die natiirliche Linienbreite I', die fiir die
Kernresonanzabsorption von y-Strahlen von Interesse sind, so wird festgestellt, dass die
Werte fiir die Riickstofenergie Ex um einige Groflenordnungen grofler sind als diejenigen
fir die natiirliche Linienbreite I. Beispielsweise betrdgt fiir die 14.4-keV-
Maéssbauerstrahlung des Isotops *'Fe die RiickstoBenergie Ez = 2 x 10 eV, wihrend die
natiirliche Linienbreite /" = 4.6 x 10” eV ist. Da Emissions- und Absorptionslinie infolge
des Riickstofeffektes um den Betrag 2 Er voneinander getrennt auftreten, ist eine
Uberlappung beider Linien und damit die Beobachtung von Kernresonanzabsorption von

y-Strahlen in Gasen und in fliissiger Phase praktisch unmoglich.
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R. L. Mossbauers Entdeckung bestand darin, dass ein p-Quant ohne Riickstol3-
Energieverlust emittiert oder absorbiert werden kann, wenn die Atomkerne im Festkdrper
gebunden sind. Die Emission oder Absorption des y-Quants kann dann mit einer gewissen
Wabhrscheinlichkeit ohne Riicksto3-Energieabgabe an das Kristallgitter erfolgen. Dann ist
die Energieverteilung der emittierten y-Quanten /(E) um die Ubergangsenergie Ey herum

durch die Breit-Wigner-Formel ! gegeben (lorentzformige Linienform):

2
I(E)= a 2/4 5 Gl. (33)
(E-E) +I"/4
mit:
' = natiirliche Linienbreite
Die natiirliche Halbwertsbreite dieser Linie ergibt sich zu:
I'= n Gl. (34)
T

mit:

7 = mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes

Um sich eine Vorstellung iiber die tatsdchlichen vorliegenden GréBenordnungen zu
verschaffen, soll das Energieniveauschema und Emissionsspektrum von 3, Fe dargestellt

werden (Abbildung 22). Der erste angeregte Zustand FE, liegt 14.4 keV iiber dem
Grundzustand Eg, so dass Ey = 14.4 keV ist. Die mit der Lebensdauer r verkniipfte Zeit
betrigt 1.4 - 107 s. Daraus ergibt sich nach Gleichung (34) die natiirliche Linienbreite

['=4.6-10" eV. Um den 14.4 keV Zustand E, zu erreichen, wird vom radioaktiven 3. Co

als Mossbauer-Quelle ausgegangen, wegen der groflen Halbwertszeit von 270 Tagen.

Durch K-Einfang (Einfang eines Elektrons der K-Schale durch den Atomkern) verwandelt
sich 3 Co in einen hoheren angeregten Zustand des 3] Fe, der durch Emission von ca.

126-keV-y-Strahlung in den Zustand E, iibergeht. Der Mdssbauer-Ubergang in den
Grundzustand E, erfolgt sowohl durch innere Umwandlung als auch durch 14.4-keV-y-
Emission. *!

In Abbildung 22 stellt die Kurve (rechts) das lorentzformige Profil der Emissions- oder

Absorptionslinie beim Mossbauer-Effekt dar.
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A -
t=270d
K-Einfang ; IE) A
— 137 keV
I(E)
Y _ B .
Ea —T— 144keV, t=1.4%10"s
E
B | = + = »F
¢ 7 Fe Eo=14.4keV = Ea - E;

Abb. 22: Rechts: Lorentzform einer Spektrallinie, Links: Energieniveauschema von 3, Fe. I/

Die Mossbauerlinie zeichnet sich durch eine extreme Energieschirfe aus. Um die
Resonanzabsorption in einem 3 Fe-haltigen Absorber (Probe) zu messen, wird die Energie

der 14.4-keV-y-Quanten der Mdssbauer-Quelle um ihre Energie £y herum variiert. Dies
geschieht dadurch, dass die Quelle auf einem Lautsprecher als Antrieb montiert und
mechanisch mit definierten bekannten Geschwindigkeiten v periodisch hin- und her bewegt
wird. Wegen des Doppler-Effekts ist dann die Energie E, der von der Quelle emittierten y-
Quanten gegeben durch:

E(v)=Ey+ (V/Ic)Ey=Ey(1 +Vv/c) Gl. (35)
mit:

¢ = Lichtgeschwindigkeit

Um die Resonanz zu zerstoren reichen beim °'Fe kleine Geschwindigkeiten der GroBe
mm/s aus.

Wegen der geringen Linienbreite von 4.6 x 10° eV beim *’Fe lassen sich schwache
elektromagnetische =~ Wechselwirkungen  zwischen Kern und  Hiillelektronen
(Hyperfeinwechselwirkungen), welche die Energien E, und £, und damit die y-Energie
beeinflussen konnen, mossbauerspektroskopisch nachweisen. Diese Hyperfeinwechsel-

wirkungen machen sich im Méssbauerspektrum bemerkbar als: %

1) Isomerieverschiebung (chemische Verschiebung)
2) Elektrische Quadrupolaufspaltung
3) Magnetische Aufspaltung (Kern-Zeeman-Aufspaltung)
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2.6.3.1 Isomerieverschiebung (1S)

Die Ubergangsenergie E, tritt bei Kerniibergangen zwischen dem angeregten und dem
Grundzustand in Abwesenheit jeglicher Stérungen und Wechselwirkungen auf. Da Atome
oder Molekiile im Festkorper in Betracht genommen werden und da die Atomkerne eine
raumliche Ausdehnung haben, die im angeregten Zustand anders ist als im Grundzustand,
tritt bei Kerniibergangen eine gegeniiber £, sehr geringfiigig gednderte Energie Eg (in der

Quelle) bzw. E, (im Absorber) auf (Abbildung 23). P

angeregter g, ?
Zustand )
Es Ea
Eo Eo
v \ 4
Grund-
Zustand
Mossbauer Quelle (S) Maossbauer Absorber (A)
AE(S) =Es - Eo AE(A)=Ea - Eo

Isomerieverschiebung: & = AE(A) - AE(S) = Ea - Es

Abb. 23: Isomerieverschiebung ©°

Der Grund dafiir ist die sogenannte elektrische Monopolwechselwirkung zwischen
Atomkernen und Elektronen am Kernort. Dies 1ésst sich folgendermallen kurz erkldren:

In Atomen bewegen sich die Elektronen nicht nur um den Atomkern, sondern sie konnen
sich auch im Atomkern selbst authalten (vorwiegend s-Elektronen haben diese Fahigkeit).
Hierbei ist die Rede von einer Elektronendichte am Kernort. Der Energiezustand des Kerns
andert sich deswegen, weil die Elektronen am Kernort mit dem positiv geladenen
Atomkern in Coulombsche Wechselwirkung treten (elektrische Monopolwechselwirkung).
Wie bekannt hat der Atomkern im angeregten Zustand eine andere rdumliche Ausdehnung
als im Grundzustand. Dadurch ist auch die elektrische Monopolwechselwirkung in den
beiden Kernzustdnden verschieden stark, selbst wenn natiirlich die Elektronendichte am
Kernort gleich ist. Als Folge ist eine unterschiedliche Verschiebung des Energieniveaus im
Grundzustand und im angeregten Zustand zu beobachten. Die virtuelle Ubergangsenergie
E, in der Quelle geht dann in die wahre Ubergangsenergie Eg iiber. Durch die
Elektronendichte am Kernort (sogenannter Hiillenfaktor) und die unterschiedliche
rdaumliche Ausdehnung des Atomkerns im angeregten und im Grundzustand wird die
Differenz AE(S) = Es — Ey bestimmt. Somit wird fiir 4E(S) in der Quelle die folgende

Gleichung ausgedriickt: %"
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Fiir den Absorber gilt analoges. Es gilt die Gleichung fiir 4E(4): P °*

AE(A) =E4—Ey Gl. (37)
Wenn sich die Umgebung des Mossbauer-Kern in Quelle und Absorber in chemischer
Hinsicht (z.B. verschiedene Verbindungen) oder physikalischer Hinsicht (z.B.
unterschiedlicher duBerer Druck in Quelle und Absorber) unterscheidet, dann sind die
Energiedifferenzen AE(S) und AE(A) verschieden, weil in Quelle und Absorber
verschiedene Elektronendichten am Kernort vorliegen.

Bei einem Mdssbauer-Experiment konnen die Absolutbetrige der Energieverschiebungen
AE(S) und AE(A4) fiir sich nicht beobachtet werden. Es wird immer nur die Differenz
gemessen: 1% %

0 =AE(A) — AE(S) = E4— Es Gl. (38)
Hierbei wird ¢ als die Isomerieverschiebung (oder chemische Verschiebung) bezeichnet.
Fiir Verdnderungen in der Valenzschale ist ¢ eine &ullerst empfindliche Sonde. Denn
Anderungen im Oxidationszustand oder in den Bindungsverhiltnissen, z. B. durch
Elektronenverschiebungen zwischen Zentralatom und Liganden in Ubergangs-
metallkomplexen, haben eine Anderung in der Elektronendichte am Kernort und damit die

%6-98] a1s Folge.

Isomerieverschiebung & |
Zusammengefasst kann gesagt werden, dass die [somerieverschiebung mit der potentiellen
Energie der Atomelektronen zusammenhédngt. Wenn ein Kern vom angeregten Zustand in
den Grundzustand iibergeht, so dndert sich seine Ladungsstruktur und damit auch die
potentielle Elektronenenergie. Die Energiednderung trigt zur Quantenenergie der y-
Strahlung bei, verschiebt also deren Frequenz. Die Isomerieverschiebung ist zur Differenz
der Elektronendichten (am Kernort) von Quelle und Absorber proportional. Die
Elektronendichte hdngt von der Chemie der Quelle oder des Absorbers ab. Daher wird von
Isomerieverschiebung gesprochen. ! Die Isomerieverschiebung liefert also Informationen
iber die s-Elektronendichte. Daraus konnen Riickschlusse auf Oxidationszustand,
Koordination, Elektronegativitdt von Liganden und n-Akzeptoreigenschaften von Liganden
in Komplexen gezogen werden. [

Im Spektrum ist die Isomerieverschiebung gleich dem Abstand der Resonanzlinie bzw. des

Schwerpunkts eines Multipletts von der Relativgeschwindigkeit Null (v = 0 mm/s)
zwischen Quelle und Absorber (sieche Abbildung 24).
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2.6.3.2 Elektrische Quadrupolaufspaltung

Die Kernenergieniveaus (mit einem Spin / > 1/2) kann in (I + 1/2) Subniveaus
aufgespalten werden, wenn das inhomogene elektrische Feld am Kernort (gekennzeichnet
durch einen elektrischen Feldgradienten, EFG) mit dem Quadrupolmoment Q des Kerns

wechselwirkt. Dabei sind die einzelnen Kern-Subniveaus durch die magnetische

Spinquantenzahl m; der Kernzustinde charakterisiert. Der Grundzustand von 3 Fe spaltet

nicht auf, weil die Kernniveaus mit einem Spin / = 0 und 1/2 kein Quadrupolmoment
besitzen. %%

Bei Quadrupolwechselwirkung treten bei hinreichender Stirke zwei oder mehr
Resonanzlinien im Mdossbauerspektrum auf. Einerseits hédngt die Anzahl der
Resonanzlinien vom Spin / der beteiligten Atomkerne im angeregten bzw. Grundzustand
ab, und andererseits von den Auswahlregeln, die angeben, welche Ubergange zwischen
den Subniveaus des angeregten Zustands und denen des Grundzustands erlaubt und welche

verboten sind. % %!

Kurz zusammengefasst kann gesagt werden, dass die Quadrupolaufspaltung vorliegt, wenn
das elektrische Feld, das die Elektronen und Nachbaratome am Kernort erzeugen,
inhomogen ist und einen Feldgradienten besitzt. Eine Voraussetzung ist aulerdem, dass

B4 Das quadrupolaufgespaltene

der Atomkern ein elektrisches Quadrupolmoment besitzt.
Spektrum des >'Fe besteht aus einem Dublett (Abbildung 24). Mit Hilfe der
Quadrupolaufspaltung kann durch deren GroBe Informationen iiber Molekiilsymmetrie,
Gitterplatzsymmetrie, Oxidationszustand, Koordination und Ligandenfeldaufspaltung

erhalten werden. 4!

2.6.3.3 Magnetische Aufspaltung

Wenn der Kern ein magnetisches Dipolmoment besitzt und am Kernort ein Magnetfeld
vorliegt, dann tritt die magnetische Hyperfeinfeldaufspaltung aufgrund des Kern-Zeeman-
Effekts auf. Die einzelnen Kern-Subniveaus sind durch die magnetische Spinquantenzahl
m; der Kernzustdnde charakterisiert. Dieses Magnetfeld kann von den zum Mdssbauer-

Kern gehorenden Elektronen, von den Elektronen des Leitungsbandes, von den
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magnetischen Momenten der Nachbaratome oder von makroskopischen Magneten

B4 Das Zeeman-aufgespaltene *'Fe-Spektrum besteht aus einem Sextett

kommen.
(Abbildung 24). Die magnetische Aufspaltung liefert Informationen {iber den
magnetischen Zustand (Ferromagnetismus, Ferrimagnetismus, Antiferromagnetismus) und
die Stirke innerer Magnetfelder, die u.a. vom Oxidationszustand (Spin-Zustand) des
Mossbauer-Atoms abhingt. Aus den bei verschiedenen Temperaturen gemessenen
Spektren konnen Curie-Temperaturen oder (im Falle superparamagnetischer Nanopartikel)
Blocking-Temperaturen ermittelt werden. [**!

Zum Schluss gibt Abbildung 24 eine Zusammenfassung iiber die wichtigsten Parameter in

der *"Fe-Mdssbauerspektroskopie und ihre Bedeutung fiir die Chemie.

Wechselwirk Elektrische Mono- Elektrische Quadrupol- Magnetische Dipol-
echselwirkung pol Wechselwirkung Wechselwirkung Wechselwirkung
Energieniveaus und Verschiebung der Quadrupolaufspaltung
Ubergiinge Energieniveaus des angeregten Zustandes
o =
+Y/ A2
1=3 o . S
angeregter ~72 'y 4 Y
Zustand — 4 W : .
| vy 112
=1/ y v Y i
Grund- /2 2 YYVY
zustand /2
Singulett Dublett Sextett
Spektrum | | I
=i | = | o 1
L 2 A =
2 i 2 i % |
R% i bz i\ .2 i
& i 5 ! & i
E ; 3 \ 3 ;
I " 1
0 v[mm/s] 0 v[mm/s] 0 v[mm/s]
Parameter 3 Isomerieverschiebung AEq Quadrupolaufspaltung AEm Magnetische Aufspaltung
Information Oxidationszustand, Molekiilsymmetrie, Magnetischer Zustand,
Koordination, Platzsymmetrie, Stérke innerer Magnet-
Bindungspolaritit, Oxidationszustand, felder
n-Akzeptorcharakter Koordination
von Liganden
40, 96, 98]

Abb. 24: Hyperfeinwechselwirkungen des ;Z Fe (I = Kern-Spinquantenzahl). |

Die GroBen Isomerieverschiebung (IS), Quadrupolaufspaltung (QS) und magnetische
Aufspaltung (MS) konnen mit Hilfe der Lage der Peaks im Spektrum bestimmt werden.
Das Wort “S” steht fiir “Splitting”. Thr Auftreten ist eine Folge elektrischer und
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magnetischer Felder, die durch Nachbaratome im Kristallgitter und Atomelektronen
hervorgerufen werden. Die Isomerieverschiebung ist in dem Spektrum die Verschiebung
des Schwerpunkts gegeniiber der Lage v = 0 mm/s. In Spektren mit zwei Linien
(“Dublett”) ldsst sich die Quadrupolaufspaltung als Abstand der beiden Linien angeben.
Wenn eine magnetische Aufspaltung vorliegt, dann wird ein Spektrum mit sechs Linien
(“Sextett”) erhalten. Die Aufspaltung und damit die GroBe des magnetischen

Hyperfeinfeldes By lassen sich aus dem Abstand der beiden dulleren Linien ermitteln.

2.6.3.4 Mossbauerspektroskopie an Magnetit und Maghemit

In stochiometrischem massivem (Bulk-) Magnetit wird gewohnlich bei 300 K ein

Mossbauerspektrum, das sich aus zwei {iiberlagerten Zeeman-Sextetts zusammensetzt,

nimlich einem Sextett fiir Fe)" auf A-Plitzen und einem anderen Sextett fiir Fe,;>* auf

B-Pldtzen, beobachtet. Oberhalb der sogenannten Verwey-Temperatur (Ty = 120 K in

stochiometrischem Bulk-Magnetit) beobachtet man keine getrennten Sextetts fiir die Fe)," -

und Fe; -lonen der B-Plitze, sondern nur ein einziges gut definiertes Sextett fiir Fe;™",

weil zwischen diesen Kationen ein schneller Elektronenaustausch erfolgt. Daher wird nur
das Sextett eines gemittelten Fe™*-Ladungszustandes beobachtet. Eine Beschreibung der
Mossbauer-Parameter von massivem Magnetit (Fe;O4) und Maghemit (y-Fe,O3) und von
groBeren Eisenoxid-Teilchen (200 nm) wurde von Da Costa et al. gegeben. P! Fiir gut
kristallisierten massiven stochiometrischen Magnetit wird bei 300 K folgende Parameter

gefunden: %

Bpra =49.0 T, 54 = 0.29 mm/s fiir Fe’,” und

Bpeg = 46.0 T, 8 = 0.66 mm/s fiir Fe;”*

(04, Op relativ zu metallischem Eisen bei 300 K).
Die Quadrupol-Linienverschiebung ist es = eg = 0. Bei RT wird fiir das relative spektrale

19 yund nicht

Flachenverhidltnis des A- und B-Sextetts 1 : 1.88 = 0.53 gemessen
1 : 2=0.50, wie es sich aus der chemischen Formel ergeben sollte. Dies ist eine Folge der

leicht unterschiedlichen Debye-Waller-Faktoren f, und fg der beiden Gitterplitze.

Wenn das Mdssbauer-Spektrum in einem starken externen Magnetfeld (Bey) gemessen
wird, wie z.B. in Bt = 5 T, wird eine bessere Auflosung der beiden Sextetts erhalten, weil
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sich das angelegte Feld Bex im Fall des A-Platzes zum intrinsischen Hyperfeinfeld Bpra
vektoriell addiert, wahrend es sich fiir den B-Platz vom Hyperfeinfeld Byep vektoriell
subtrahiert. Daher wird bei RT bei Anlegen eines Feldes By = 5 T fiir den A-Platz ein
effektives Feld Begra =49.0 T+ 5 T = 54.0 T, wihrend sich fiir den B-Platz ein effektives
Feld von Begg = 46.0 T — 5 T = 41.0 T ergibt, gemessen. Dies setzt voraus, dass alle

Feldvektoren kollinear, d.h. nicht verkantet, sind.

Fiir die Mdssbauer-Parameter von massivem (Bulk-) Maghemit bei 300 K werden von Da
Costa et al. folgende Werte angegeben: !

Bhra =50.6 T, 84 = 0.233 mm/s und

Bheg =50.7 T, 65 = 0.357 mm/s

(04, Op relativ zu metallischem Eisen bei 300 K).
Die Quadrupol-Linienverschiebung ist €5 = gg = 0.
Die beiden Hyperfeinfelder Bysa und Bpep liegen so dicht zusammen, dass die zugehdrigen
Sextetts nur durch numerische Spektrumsanalyse, d.h. durch Anpassung, erhalten werden
kann. Eine bessere Auflosung der beiden Sextetts wird erzielt, wie auch bei Magnetit,
durch Anlegen eines starken Magnetfeldes. Interessant ist, dass die Isomerieverschiebung
da des A-Platzes ungefahr 0.12 mm/s geringer sein soll als dg des B-Platzes, ndmlich fiir
alle Temperaturen.
Nichtstochiometrischer Magnetit (Fes;;O4) enthdlt Kationen-Leerstellen, die im Bereich
von § = 0 (stochiometrischer Magnetit) bis & = 1/3 (Maghemit) liegen konnen. Wenn auch
der (Fe*" « Fe’")-Elektronenaustausch beriicksichtigt wird, ldsst sich folgende Formel

ergeben 7:

Fe*'[Fel' Fe Feir,.[1 10, Gl. (39)
y/3

mit: y = 39.

Demnach befinden sich auf den B-Plitzen Fe* -Fe’ -lonenpaare mit Elektronenaustausch

(Fe;’") und ungepaarte Fe* -Tonen (Fe,"), letztere stabilisiert durch Leerstellen. Bei

300 K sollten die Hyperfeindelder von Fe)” und Fe,;>* &hnlich sein wie die
entsprechenden Werte in stochiometrischem Magnetit. Andererseits wird erwartet, dass das
ungepaarte Fe,” ein groBes Hyperfeinfeld von Bygp (Fe™) = 50.0 T und eine

Isomerieverschiebung von g (Fe'") = 0.39 mm/s besitzt, so wie in Maghemit. '° Dies
fiihrt dazu, dass das Nullfeldspektrum von massivem nichtstochiometrischem (Bulk-)
Magnetit demjenigen von reinem stochiometrischen (Bulk-) Magnetit dhnelt, aber das
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spektrale Flachenverhiltnis des A- und B-Sextetts vom Wert 1 : 1.88 = 0.53 abweicht und
groBer wird, weil es weniger Fe; -lonen gibt und weil das ungepaarte Fe, -lon zum

A-Sextett beitridgt, obwohl es sich auf einem B-Platz befindet. Interessant ist, dass die
Stochiometrieabweichung & flir Fe; 504 im Falle kleiner Teilchen viel hohere Werte
annehmen kann als im Falle des massiven Materials: Fiir kleine Teilchen (<100 nm) wurde
8 = 0.20 gefunden. ['® 1% Dies zeigt, dass die Eigenschaften massiver Eisenoxide nicht
einfach auf kleine Partikel tibertragen werden darf. Unterhalb der Verwey-Temperatur (Ty)
andert sich das Mbssbauerspektrum von massivem (Bulk-) Magnetit drastisch. ['°> 1%
Friher wurde unterhalb Ty das Magnetitspektrum mit vier Komponenten (Sextetts)

17 1n den meisten Fillen gelang es allerdings eine gute Anpassung (Fit) mit

angepasst.
finf Sextetts. ' % 1% Iy den fiinf Sextett-Fits fiir Bulk-Magnetit bei 4.2 K wurde

folgende Zuordnung getroffen:
Bhta =50.7 T, 84 = 0.39 mm/s fiir Fej+ auf dem tetraedrischen A-Platz,

Bueg =52.3 T, 85 = 0.51 mm/s fiir Fef,+ auf dem oktaedrischen B-Platz.

Hierbei ist bei 4.2 K Byep > Bpra. Die drei weiteren Sextetts mit Bprg = 51.6, 48.8 und
359 T bzw. dg = 0.81, 0.98 und 0.102 mm/s entsprechen verschiedenen oktaedrischen B-

Plitzen, die mit Fe®'-lonen besetzt sind (Fe;"). Man beachte die groBen

Isomerieverschiebungswerte dg von Felz;+ auf B-Pldatzen. Das Auftreten der fiinf Sextetts

kann der komplexen monoklinen Kristallstruktur von Fe;O4 bei T < Ty zugeschrieben
werden, was zu elektrischen Feldgradienten auf den Kationenpldtzen mit verzerrter
oktaedrischer Umgebung in den verschiedenen Untergittern fithrt. %) Ahnlich wie bei
300 K zeigt massiver (Bulk-) Maghemit auch bei tiefer Temperatur nur ein Sextett-
Spektrum mit breiten asymmetrischen Linien, was darauf hinweist, dass auch bei tiefer
Temperatur die Hyperfeinfelder von A- und B-Plitzen &hnlich gro sind und die
zugehorigen beiden Sextetts kaum aufgelost sind. Im Nullfeld kann die Tieftemperatur-
Hyperfeinparameter auch nur durch numerische Spektrumsanalyse ermittelt werden. Eine
bessere Auflosung der beiden Sextetts wird durch Anlegen eines starken Magnetfeldes
erhalten. In Tabelle 1 des Ubersichtsartikels von Murad werden die Mdssbauer Parameter
verschiedener massiver (Bulk-) Eisenoxide angegeben. "' Fiir die auf T = 0 K
extrapolierten Hyperfeinfelder von Bulk-Maghemit wird dort Bpsa = 52.0 T und
Bhues = 53.0 T angegeben. Bei Maghemit ist also Byep des B-Platzes bei tiefer Temperatur
etwas groBer als Bysa des A-Platzes. AuBlerdem gilt bei tiefer Temperatur (z.B. 4.2 K) fiir
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gut kristallisierten massiven Maghemit fiir die Isomerieverschiebungsdifferenz
Op — 04 = 0.12 mm/s, genau wie bei 300 K. Dies ist eine Folge der groBeren Kovalenz des
Fe>" -Tons im Vergleich zum Fe;" -Ion. (M Laut da Costa et al. ' wird diese Differenz
allerdings in schlecht kristallisierten Maghemit-Nanoteilchen (Grofe. 35-44 nm) deutlich
kleiner, ndmlich 6g — 64 = 0.08 mm/s. Daher scheint der Parameter 6 — 64 fiir die
Identifizierung der Maghemit-Phase in kleineren, schlecht kristallisierten Nanopartikeln

problematisch zu sein.

2.6.4 Rheologie

Die Rheologie ist diejenige Wissenschaft, welche die Erscheinungen zu

beschreiben, zu erkldiren, zu messen und anzuwenden sucht, die bei der Verformung

von materiellen Stoffen an denselben auftreten. '

Das Wort Rheologie leitet sich aus dem griechischen ,,7heos “ = der Fluss, das Flieflen ab.
Es ist ein Teilgebiet der Physik und beschiftigt sich mit der Deformations- und dem

FlieBverhalten fluider und fester Materie unter der Einwirkung mechanischer Kréfte. [113,

114]

2.6.4.1 Rheologische Phiinomene

Wann ein Korper als elastisch, plastisch, viskos oder viskoelastisch bezeichnet werden

kann, soll anhand der folgenden Abbildung dargestellt und erklért werden.

Stahl Plastilin Wasser Silikonkautschuk

© @

elastisch plastisch viskos viskoelastisch

Abb. 25: Beispiele fiir rheologische Eigenschaften. !''”!
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Wenn eine Stahlkugel aus nicht zu groBer Hohe h auf eine saubere Stahlplatte fallt, dann
springt es wieder hoch und nach einer bestimmten Zeit kommt es zum Ruhezustand. Dabei
bleibt die Form der Stahlkugel unverdndert. Hierbei wird von einem rein elastischen
Festkorper gesprochen, da keine bleibende Verformung erkennbar ist. Wird jedoch eine
Plastilinkugel fallen gelassen, dann verformt sich diese plastisch und behilt diese
Verformung auch im Ruhezustand. Bei diesem Zustand wird von einem plastisch-
elastischen Feststoffverhalten der Plastilinkugel gesprochen. Beim Wassertropfen dagegen
bildet sich ein diinner Film. Somit ist Wasser eine viskose Fliissigkeit. Wenn ein viskoser
Korper belastet wird, so verformt er sich, wobei die Verformung nicht reversibel ist. Der
Silikonkautschuk zeigt das Verhalten sowohl von einer Stahlkugel als auch von einem
Wassertropfen. Gefiihrt wird das gleiche Experiment auch mit einem Silikonkautschuk
(hiipfender Kitt). Dieser hiipft wie eine Stahlkugel mehrfach und verhilt sich somit wie ein
elastischer Korper. Doch ruht sie ldngere Zeit, dann beginnt sie wie ein Wassertropfen zu
zerflieBen. Daher wird dieser Silikonkautschuk als eine viskoelastische Fliissigkeit

betrachtet. %)

2.6.4.2 Rheologische Grundbegriffe

Im Folgenden werden die wichtigsten rheologischen Grundbegriffe zusammengestellt.
Dazu werden die grundlegenden rheologischen Parameter mit Hilfe des Zwei-Platten

Modells definiert.

Geschwindigkeit = v

Platte 2

Abstand des _
Fliissigkeitsfilm

Geschwindigkeit = 0

Abb. 26: Zwei-Platten Modell.
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Zur Definition der Viskositéit soll das in Abbildung 26 dargestellte Experiment dienen.
Eine Fliissigkeit befindet sich im Abstand x zwischen zwei parallelen, gleich groBen
Platten, wobei die untere Platte 1 unbeweglich befestigt und die obere Platte 2 lose ist. Die
Fliissigkeit zwischen den beiden Platten wird in Schichten unterteilt. Wird nun Platte 2 mit
der Geschwindigkeit v bewegt, so bewegt sich die Schicht in unmittelbarer Nachbarschaft
zu Platte 2 auf Grund der Haftung ebenfalls mit der Geschwindigkeit v. Wenn die obere
Platte 2 sich nicht bewegt hétte, dann wiirde kein Fluid mehr vorliegen, sondern bei der
Probe wiirde es sich um einen Festkorper handeln. Da die untere Platte 1 fest verankert ist,
bewegt sich auch ihre Nachbarschicht nicht. Die innen liegenden Fliissigkeitsschichten
gleiten mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten aneinander vorbei. Die Geschwindigkeit
nimmt von der ruhenden Platte zur bewegten zu. Im einfachsten Fall besteht eine lineare

Abhingigkeit.

Die Scherrate y wird als der Quotient aus der Geschwindigkeit v und dem Plattenabstand

h definiert. Ebenso ist es ein Maf3 zwischen benachbarten Schichten.

Vv
)= — Gl. (40
— (40)

Die Einheit ist: {l} = [s’lj

s
Die Schubspannung t (Dimension: Pa = N/m?), welche durch das Ziehen auf die Platte
ausgeiibt wird, ist proportional der Plattengeschwindigkeit und umgekehrt proportional

dem Abstand zwischen den beiden Platten. Definiert wird sie als der Quotient aus der auf

die obere, bewegliche Platte wirkende Kraft /' [N] und der Scherfldche 4 [m?].

=— Gl. (41
= (41)

Die Scherviskositiit # ist bei konstanter Temperatur fiir idealviskose Fluide das Verhiltnis

zwischen der Schubspannung 7 und der Scherrate y und ist eine Materialkonstante.

Das Newton’sche Gesetz beinhaltet die Scherviskositit. Mit dem Newton’schen Gesetz

kann formal das Idealviskose oder Newton’sche Fliefverhalten beschrieben werden:

T=n-7 Gl. (42)
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B &
-

B -
- |
B -
- |

Abb. 27: Dampfer-Modell "'

Mit Hilfe des Ddmpfer-Modells kann das Verhalten einer idealviskosen Fliissigkeit (nach
Newton) gezeigt werden. Kurz zusammengefasst kann gesagt werden, dass eine
idealviskose Substanz nach einem Belastungs-/Entlastungs-Zyklus vollstindig im

deformierten Zustand bleibt.

Die Deformation wird folgendermafen definiert:

y=- Gl. (43)

h

mit:

s = Auslenkung [m]

h = Plattenabstand [m]

Da y die Einheit [1] hat, ist sie dimensionslos.

Als Schubmodul G wird fiir elastische Festkorper bei fester Temperatur im reversiblen
Deformationsbereich, dem sogenannten ,linear-elastischen Bereich®, das Verhiltnis

zwischen Schubspannung 7 und Deformation y eine Materialkonstante bezeichnet.

Das  Hook’sche  Gesetz, welches das idealelastische oder  Hook’sche
Deformationsverhalten beschreibt, beinhaltet der Schubmodul G.
=Gy Gl. (44)

Die Einheit von G ist [Pa].
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Abb. 28: Feder-Modell !''¥
Das Verhalten eines idealelastischen Korpers (nach Hooke) wird mit Hilfe des Feder-

Modells beschrieben. Bei diesem Modell kann eine idealelastische Substanz nach einem

Belastungs-/Entlastungs-Zyklus vollsténdig ihren Ausgangszustand wieder einnehmen.

2.6.4.3 Viskoelastische Fliissigkeit nach Maxwell

Wenn der Dampfer und die Feder in Reihe geschaltet werden, kann so die viskoelastische
Fliissigkeit beschrieben werden. Das Feder-Modell wird nach Hooke und das Dampfer-
Modell nach Newton beschrieben. Abbildung 29 zeigt die schematische Darstellung des

Deformationsverhaltens nach dem Maxwell-Modell.
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Ed Fld FA EX

Abb. 29: Deformationsverhalten der viskoelastischen Fliissigkeit '*

1) Vor der Belastung sind beide Komponente undeformiert

2) Wéhrend der Belastung:

a) wird zuerst nur von der Feder eine sofortige Verformung beobachtet.

b) danach bewegt sich der Dampfer unter konstanter Krafteinwirkung weiter. Nach einer gewissen
Belastungszeit sind beide Komponenten bis zu einem gewissen Malle deformiert.

3) Bei Entlastung stellt die Feder sich sofort und vollstdndig zuriick. Der Dadmpfer dagegen bleibt

ausgelenkt.

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass nach einem Belastungs-/Entlastungs-Zyklus
das Material auf Grund des Sto3ddmpferanteils teilweise deformiert bleibt. Daher wird von

einer viskoelastischen Fliissigkeit gesprochen.

Fir die Auswertung des Belastungs-/Entlastungs-Zyklus wird die folgende

Differenzialgleichung mit Hilfe von zwei Annahmen herangezogen.

Annahme 1:
Die Gesamtdeformation ergibt sich aus dem Anteil der Feder und dem Anteil des

Déampfers zusammen.
Y=r.t7e Gl. (45)

Hierbei steht v fiir den viskosen und e fiir den elastischen Anteil.
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Folglich setzt sich auch die Scherrate (y =dy/dt) aus dem Anteil der viskosen und

elastischen zusammen:

y=y,+7, Gl. (46)

Annahme 2:
Die Schubspannung auf beide Komponenten ist immer dieselbe:
T=7,=T Gl. (47)

Es folgt das Gesetz von Newton fiir das viskose Element:

n="* oder y, =+ Gl. (48)
7 1

Das Gesetz von Hooke fir den elastischen Anteil lautet:

T T T
G=—"= oder y,=-=% bzw. y, =-=% Gl. (49
" = = (49)
mit der zeitlichen Anderung der Schubspannung 7 =dz/dt [Pa/s]
SchlieBlich wird mit Hilfe der Summe der Scherrate die Differenzialgleichung nach

Maxwell erhalten:

T T T T
=y +y =Y 4 S —__ 4 Gl. (50
PR ARG - (50)

2.6.4.4 Viskoelastischer Festkorper nach Kelvin/Voigt

Wenn Diampfer und Feder parallel geschaltet werden, so wird dadurch das Verhalten des
viskoelastischen Feststoffs beschrieben. Beide Komponenten sind durch einen starren
Rahmen verbunden und somit abhingig voneinander. In Abbildung 30 ist das

Kelvin/Voigt-Modell schematisch dargestellt.
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Abb. 30: Deformationsverhalten des viskoelastischen Festkorpers [''%!

1) Vor der Belastung sind beide Komponenten undeformiert

2) Da beide Einzelkomponenten durch einen starren Rahmen verbunden sind, konnen sie wihrend
der Belastung nur zusammen deformieren. Die Verformung bleibt so lange erhalten bis keine
konstante Belastungskraft mehr wirkt.

3) Bei Entlastung erfolgt wegen des Dampfers eine zeitlich verzogerte, aber eine vollstandige

Riickdeformation.

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass das Material nach einem
Belastungs-/Entlastungs-Zyklus  zeitverzogert in seinen urspriinglichen Zustand
zuriickkehrt.

Die Auswertung des Belastungs-/Entlastungs-Zyklus beruht mit folgender Differenzial-

gleichung auf zwei Annahmen:

Annahme 1:
Auf beide Komponenten wird die Gesamt-Schubspannung verteilt:

T=7,+7, Gl. (51)

Annahme 2:
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Sowohl die Deformation als auch die Scherrate (y =dy/dt) beider Komponente ist gleich
grof3:

Y=y, =r.bzw. =y, =7, Gl (52)
Es gilt das Gesetz von Newton fiir das viskose Element:

T, =17, GL (53)

Es folgt das Gesetz von Hooke fiir das elastische Element:

7.=Gy, Gl. (54)
Mit der Summe der Schubspannung folgt schlieBlich die Differenzialgleichung nach
Kelvin/Voigt:

t=tr,+7, =0y, +Gy,=n-7+G-y Gl. (55)

2.6.4.5 Rheologische Messungen

2.6.4.5.1 Oszillationsversuche

Mit Oszillationstests lassen sich alle Arten von viskoelastischen Substanzen,
niederviskosen Fliissigkeiten {iber Polymerlosungen und -schmelzen, Dispersionen, Pasten,
Gele bis hin zu Elastomeren und sogar starren Festkorpern untersuchen.

Fiir die Erkldrung des Oszillationsversuchs leistet das Zwei-Platte-Modell gute Dienste.
Bei Oszillationsversuchen bewegt sich der Messkdrper nicht permanent in eine Richtung,
sondern oszillierend um die Rotationsachse. Hierbei werden nicht nur Messwerte, die das
viskose FlieBverhalten kennzeichnen, sondern zusétzlich auch Messwerte fiir die
Steifigkeit (Elastizitit) der Probe erhalten. !''”]

Mit Hilfe mechanischer Schwingungsmessungen macht sich das Relaxationsverhalten
einer viskoelastischen Probe in einer Phasenverschiebung zwischen Spannung und
Deformation bemerkbar. Aus dieser Phasenverschiebung o und dem Verhiltnis der
Amplituden von Schubspannung und Deformation konnen Speichermodul G' und
Verlustmodul G" errechnet werden. G' ist ein Mal} fiir die Elastizitit. G" dagegen
reprasentiert das viskose Fliefen.

Aus dem Verhiltnis der Amplituden von Schubspannung und Deformation sowie der

Kreisfrequenz o kann die komplexe Viskositét #* ermittelt werden.
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Oszillationsmessungen erlauben Aussagen zum strukturellen Aufbau von Polymer-

systemen und eine Erweiterung des Messbereiches.

2.6.4.5.2 Zeittest

Beim Zeittest werden die dynamischen Module (Speicher- und Verlustmodul) und der
Betrag der komplexen Viskositdt in Abhéngigkeit von der Zeit bei konstanter Amplitude
und Frequenz gemessen. Dieses Vorgehen erlaubt die Kinetik von Strukturverdnderungen

und die Verdnderung der Materialeigenschaften zu beobachten.

2.6.4.5.3 Frequenztest (Frequency Sweep)

Der Frequenztest dient zur Bestimmung des elastischen und viskosen Verhaltens der
MeBprobe. Zusitzlich kann aus der Kurvenform auf die molekulare Struktur geschlossen

und das Relaxationszeitspektrum ermittelt werden.

Bei diesem Versuch wird die Kreisfrequenz o variiert und die Deformationsamplitude y,
konstant gehalten. Oft wird der Test auch als Frequenz-Sweep bezeichnet. In der
erhaltenen Messkurve wird die Abhédngigkeit des Speichermoduls G'(w,y) und des
Verlustmoduls G"(w,y), der komplexen Viskositit |71*|(co,y) und des Verlustfaktors tan o

von der Kreisfrequenz w(rad/s) dargestellt.

Wenn bei niedrigen Frequenzen der Verlustmodul G"(w,y) hoher liegt als der
Speichermodul G'(w,y) so iliberwiegt der viskose Anteil gegeniiber dem elastischen Anteil.
Hier besitzt die Substanz den Charakter einer Fliissigkeit. Wenn aber bei hohen
Frequenzen der Speichermodul G'(w,y) hoher als der Verlustmodul G"(w,y) liegt, so
verhélt sich die Substanz in diesem Bereich wie ein elastischer Festkorper. Der
Schnittpunkt der beiden Kurven beschreibt den Ubergang vom viskosen zum elastischen

Verhalten. !4
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2.6.4.5.4 Amplitudentest (Strain Sweep)

Zur Bestimmung der Stabilitit einer Probe bzw. zur Eingrenzung des linear
viskoelastischen Verhaltens wird ein Amplitudentest eingesetzt. Hierzu wird die
Deformationsamplitude bei konstanter Frequenz variiert.

Beim Amplitudentest werden die Module G' und G" gegen die Deformation aufgetragen.
Die Module im linear-viskoelastischen Bereich (LVE-Bereich) bei kleinen Deformationen

kennzeichnen die Ruhestruktur der Probe.

Bei diesem Test wird eine konstante Kreisfrequenz w vorgegeben und die Deformations-
amplitude 1y, variiert. Ebenso kann anstelle der Deformationsamplitude auch die
Schubspannungsamplitude oy = oy(¢) vorgegeben werden (Stress Sweep).

Bei der Auftragung der Messergebnisse werden Speicher- und Verlustmodul in

Abhingigkeit von der Deformation y dargestellt.

Dieser Test liefert u.a. Aussagen 1iiber die Grenze des linear-viskoelastischen
Deformationsbereiches (LVE-Bereich). Ab einer kritischen Grenzamplitude y; fallen die
Werte des Speichermoduls G'(w,y) und des Verlustmoduls G"(w,y) ab. Der Speichermodul
G'(w,y) und Verlustmodul G"(®,y) durchlaufen einen Plateauwert fiir Amplituden die
kleiner als der Wert y; sind. Dieser Plateauwert gibt Information dariiber dass die Struktur
der Substanz unzerstort vorliegt. Wenn die Amplituden groBer als der Wert y; wird, so ist
der linear viskoelastische Bereich tiiberschritten und es kommt zu einer bleibenden

Zerstorung des Netzwerkes. [
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3 Experimenteller Teil

3.1 Material

3.1.1 Verwendete Chemikalien

Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden folgende Substanzen

verwendet:

Tabelle 3: Verwendete Substanzen mit ihrer Summenformel, Bezugsquelle und Reinheit

Name der Substanz Summenformel | Bezugsquelle Reinheit
Di-(2-ethylhexyl)-
natriums(ulfosgccina}‘; 2AOT) CooH37NaO75 Fluka > 96%
Eisen(IIl)sulfat Heptahydrat FeSO, - 7 H,O VWR p.A.
Eisen(II)-chlorid-Tetrahydrat FeCl, - 4 H,O VWR >99%
Eisen(II)-chlorid-Hexahydrat FeCl; - 6 H,O VWR >99%
n-Octadecyltrichlorsilan CisH3,Cl15S1 ABCR 95%
n-Dodecyltrichlorsilan C12H,5Cl13S1 ABCR 96%
n-Decyltrichlorsilan Ci10H21CL3S1 Alfa Aeser 97%
Hexadecyltriethoxysilan CyHyg05Si1 ABCR 95%
Tetradecyltrichlorsilan C14H29Cl5S1 ABCR 95%
n-Hexadecyltrichlorsilan Ci16H33CI3S1 ABCR 95%
Triethoxyvinylsilan CgH305S1 Merck 98%
(3-Aminopropyl)-triethoxysilan CoH»3NO3S1 | Sigma Aldrich 99%
n-Octadecyltrimethoxysilan C,1H4605S1 ABCR 95%
7-Octenyltrimethoxysilan C11H24058S1 ABCR 95%
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan CeH1603SSi ABCR 95%
11-Mercaptoundecyltrimethoxysilan C14H3,05SSi ABCR 95%
Allyltrimethoxysilan CeH1405S1 ABCR 97%
(3-Aminopropyl)-trimethoxysilan CeH17NO;Si1 ABCR 96%
Undecyltrichlorsilan C11Hx3Cl3S ABCR 97%
n-Octyltrichlorsilan CsH;7Cl3S1 ABCR 97%
Hexyltrichlorsilan C¢H13C13S1 ABCR 97%
Butyltrichlorsilan C4HyCl3S1 ABCR 97%
n-Propyltrichlorsilan C;H,ClL3S1 ABCR 97%
Ethyltrichlorsilan C,H;sCIL5S1 ABCR 98%
Phenyltrichlorsilan CeH;sCl3S1 ABCR 97%
Diphenyldichlorsilan Ci2H10CLS1 ABCR 97%
p-t-Butylphenethyltrichlorsilan C1,H7ClI5S1 ABCR 97%
Methoxyethoxyundecyltrichlorsilan | C4H9Cl30,S1 ABCR 95%
11-Acetoxyundecyltrichlorsilan Ci13H,5C130,Si1 ABCR 95%
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Tabelle 4: Verwendete Substanzen mit ihrer Summenformel, Bezugsquelle und Reinheit

Name der Substanz Summenformel | Bezugsquelle Reinheit
Ammoniaklosung (28-30%) NH; Merck
p-Xylol CgHio Sigma Aldrich 99%
Isooctan CsHig Sigma Aldrich 99.5%

Alle Substanzen wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Die Molekiilstruktur des in
dieser Arbeit verwendeten anionischen Tensids AOT wurde in Kapitel 2 Abschnitt 2.1.1

dargestellt.

3.1.2 Herstellung der Losungen

3.1.2.1 Organotrichlorsilan in Isooctan bzw. p-Xylol

Fiir die Herstellung der Nanokapseln wird eine definierte Menge an Organotrichlorsilan,
die unter Schutzgasatmosphire aus Argon gelagert wird, eingesetzt. Alle hergestellten
Nanopartikeln wurden mit einer 20 mM Organotrichlorsilan Losung verkapselt. Fiir die
rheologischen Messungen wurde eine Konzentrationsreihe von 0.1 bis 100 mM vorbereitet.

Die verwendeten Losungsmittel dafiir waren Isooctan und p-Xylol.

3.1.2.2 Synthese der Nanopartikel aus zwei inversen Mikroemulsionen

Bei der Synthese von Nanopartikel in Mikroemulsionen dienen die monodispersen
Wassertropfchen (inverse Mizellen) als nanometergroBe Reaktoren, in denen die
Partikelbildung ablduft. Zur Synthese wurden zunéchst zwei Mikroemulsionen angesetzt.
Bei der Herstellung der Mikroemulsionen wurde nur bidestilliertes Wasser verwendet, da
geringe  Mengen von  enthaltenen Ionen konnen die  Ausbildung von
Mikroemulsionsgebieten beeinflussen konnen.

Eine Mikroemulsion enthielt in der wissrigen Phase das zu reduzierende Metallsalz
(ME 1 =60 ml einer 0.14 M AOT-L6sung in Isooctan + 2 ml einer 1 M Eisensalz-Lésung
in bidest. H,0), die andere ein Reduktionsmittel (ME 2 = 50 ml einer 0.14 M AOT-
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Losung in Isooctan + 2 ml einer 28-30% NH;-Losung). Die hergestellten Mikroemulsionen
wurden ca. 10 min. geriihrt und anschlieBend ca. 15 min. =zentrifugiert um
Verschmutzungen aus der Losung zu entfernen. Die Nanopartikelbildung wurde durch
Mischen der beiden Mikroemulsionen in verschiedenen Verhiltnissen (Tabelle 5) und
Zutropf-Zeiten (5-, 30-, 150- und 300-sek.) unter Argonatmosphére initiiert. Wenn zwei
Partikel aufeinander treffen, so konnen sie auf Grund der wirkenden Adhésionskrifte
Dimere bilden. Solch einen Prozess wird als Koagulation bezeichnet. Inverse Mizellen sind
durch dynamische Prozesse gekennzeichnet. Bei einem Zusammensto3 koénnen sie
zusammenflieBen und es wird ein Materialaustausch ermoglicht. "' Aufgrund des
dynamischen Austauschprozesses zwischen den einzelnen Wassertropfchen erfolgt beim
Vermischen der Mikroemulsionen auch ein Vermischen der Reaktanden in den Trépfchen.
Nach dem Vermischungsvorgang bildeten sich griinlich-schwarze Flocken aus. Die
Ausfillung von Eisenhydroxid fiihrt unmittelbar zu griinlichen Flocken. Die leichte
griinliche Farbung wird dabei von Eisen(Ill) im Eisenhydroxid verursacht. Das Eisen(III)
liegt zum einen als Verunreinigung im Eisen(II)-sulfat vor und wird zum anderen durch

18 Bei der anschlieBenden Oxidation mit Luft dndert

Oxidation aus Eisen(I) gebildet. |
sich die Farbe der Flocken {iiber dunkelgriin nach schwarz bzw. braun. Durch die
chemische Reduktionsreaktion entstehen die einzelnen Eisenoxid-Nanopartikel innerhalb
der Wassertropfchen.

Die Kontrolle der Grole und Gestalt der gebildeten Nanopartikel erfolgt auch durch die
Tensidaggregate selbst. Die GroBle und Form der verwendeten Tensidaggregate lésst sich
gezielt beispielsweise durch die Art der verwendeten Tenside und Losungsmittel

verindern. ']

Abbildung 31 zeigt schematisch die Herstellung der Nanopartikel.

e

s e

Abb. 31: Schematische Darstellung der Synthese der Eisenoxid-Nanopartikel. "' Durch Mischen

der beiden Mikroemulsionen in verschiedenen Mischverhéltnissen konnen die Eisenoxid-

Nanopartikel erzeugt werden.
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Tabelle 5 =zeigt, die in dieser Arbeit hergestellten Nanopartikel mit ihrer
Probenbezeichnung und Herstellungsweise. Eine Ubersicht iiber die Mischverhiltnisse der

Mikroemulsionen ist ebenfalls in dieser Tabelle zu entnehmen.

Tabelle 5: Zusammensetzung der hergestellten Nanopartikel mit ihrer Probenbezeichnung,

Herstellungsweise und Mischverhéltnis von ME 1 zu ME 2

Proben- Mischverhéltnis
. Zusammensetzung der Probe
bezeichnung ME 1: ME 2

ME 1: AOT (0.14 M) + FeSO4 (1 M)
N0 ME 2: AOT (0.14 M) + NH; (28-30 %) bl
ME 1: AOT (0.14 M) + FeSO4 (1 M)
N1 ME 2: AOT (0.14 M) + NH; (28-30 %) 12
ME 1: AOT (0.14 M) & FeSO4 (1 M)
N2 ME 2: AOT (0.14 M) + NH; (28-30 %) I3
ME 1: AOT (0.14 M) + FeSO4 (1 M)
N3 ME 2: AOT (0.14 M) + NH; (28-30 %) 2:1
ME 1: AOT (0.14 M) + FeSO4 (1 M)
N4 ME 2: AOT (0.14 M) + NH; (28-30 %) 301
ME 1: AOT (0.14 M) + FeCI III (1 M)
N3 ME 2: AOT (0.14 M) + NH; (28-30 %) b1

ME 1: AOT (0.14 M) + 3g FeCl II und 6g FeCl III

N 10 in 8.25 ml H,O 1:3
ME 2: AOT (0.14 M) + NH; (28-30 %)
ME 1: AOT (0.14 M) + FeCl 11 (1 M)

N 13 1:1
ME 2: AOT (0.14 M) + NH; (28-30 %)

Bei den synthetisierten Nanopartikeln wurde eine Konzentration im Bereich von ca. 0.2 bis
0.35 M ermittelt. Probe N 10 dagegen wurde mit einer Konzentration von ca. 1.7 M

hergestellt.
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Der Synthese der Magnetit-Nanopartikel mittels inverser Mikroemulsionen liegt folgende

Reaktionsgleichung zu Grunde:

FeSO, +2NH, + 2H,0 —> Fe(OH), \ +(NH,)SO, —%— Fe,0,

Abb. 32 : Reaktionsgleichung fiir Eisenoxid-Nanopartikel.

Hierbei erfolgt die Féllung des Eisenhydroxids und die anschlieBende Oxidation durch

Luftsauerstoff.

Schematisch dargestellt sieht der Vorgang folgendermal3en aus:

—_— £ D
_——  E— -

Scm 5 sek. bzw.
30 sek. bzw.
150 sek. bzw.

300 sek.

Abb. 33: Schematische Darstellung der Synthese der Eisenoxid-Nanopartikel.

Durch Zutropfen von Mikroemulsion 2 zu Mikroemulsion 1 unter Argon-Atmosphire aus

einer Hohe von 5 cm, sowie mit Zutropf-Zeiten von 5 sek., 30 sek., 150 sek. und 300 sek.

erfolgt die Bildung der einzelnen Eisenoxid-Nanopartikel.
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3.1.2.3 Synthese der Polysiloxan-Nanokapseln aus Nanopartikeln

Da die Nanopartikel, die aus zwei inversen Mikroemulsionen hergestellt werden, instabil
sind und es im Laufe der Zeit zu einem Wachstum der Partikel kommt, miissen sie mit
einer Hiille aus zweidimensional vernetzten Monomeren stabilisiert werden. Dafiir sind
Monomere, die an der Wasser/Ol-Grenzfliche polymerisieren, am besten geeignet. Denn
an solch einer Grenzfliche muss die Polymerisation erfolgen. Es konnen
Polyorganosiloxane, wie z.B. Trichlorsilane, als Verkapselungsmaterial verwendet werden.

Die in Abbildung 34 gezeigte schematische Darstellung verdeutlicht den Ablauf der

49
Verkapselung. **!
. teilweise komplett
; polymerisiertes polymerisiertes
: L Netzwerk : y
Hydrolyse Ay Kondensation Kondensation Netzwerk

+ 0TS

..

-HCl

--.../i_ /i\/
ARG

"'-..,,_0
Polyorganosiloxan-Netzwerk

Abb. 34: Herstellung der Nanokapseln. ' Um Eisenoxid-Nanopartikel, die durch Vereinigung
zweier inverser Mikroemulsionen erzeugt wurden, wird durch die Zugabe von Silan-Monomeren
(z.B. OTY) eine Polysiloxanhiille gebildet. Durch den Polymerisationsprozess wird HCI freigesetzt.
Je nach Polymerisierungsgrad (steuerbar durch die Monomerkonzentration) kann sich der

magnetische Kern teilweise oder ganz auflosen.

Bei der Synthese erfolgt ein Austausch der sich um die Eisenoxid-Partikel angelagerten
AOT-Molekiile durch Molekiile der verwendeten Silanverbindung. Uber freie OH-
Gruppen auf den Nanopartikeln und Spuren von Wasser im Umfeld des Partikels kann ab
einer bestimmten Silan-Konzentration die Polykondensation stattfinden. Durch den
Polymerisationsprozess entsteht Salzsdaure (HCI) in der Losung. Nach der Zugabe von OTS
wurden die Nanokapseln mit destilliertem Wasser gewaschen, um iiberschiissiges AOT

und OTS zu entfernen. Dabei wurden die Ldsungen triib. Nach 24 h werden wieder
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transparente Losungen erhalten, die ca. 15 min. zentrifugiert wurden um Verunreinigungen
vollstindig zu entfernen (Kapitel 4 Abschnitt 4.2.2.1). Alle Losungen wurden bei
Raumtemperatur hergestellt. Statt des Losungsmittels Isooctan wurden die Nanopartikel

auch mit dem Losungsmittel p-Xylol hergestellt und untersucht.

3.1.2.4 Synthese der Polysiloxan-Nanokapseln aus Mikroemulsion 1 (ME 1)

Da die Mikroemulsion 1, wie die Eisenoxid-Nanopartikel, eine Instabilitdt im Bezug auf
thre GroBle zeigt, wurde bei dieser durch die Zugabe von unterschiedlichen Mengen an
Organochlorsilanen eine Verkapselung durchgefiihrt. Eine schematische Darstellung des
gesamten Vorgangs zur Synthese der Nanokapseln soll in der folgenden Abbildung gezeigt

werden.

i

w % + R — SiCl; e O
E1l

0y

M
AOT mit R = Lénge der C-Atome

G

Organochlorsilan Polysiloxan-Nanokapsel

Eisensalz

Abb. 35: Schematische Darstellung der Nanokapsel-Synthese: Durch die Zugabe von OTS in die
ME 1 unter Argon-Atmosphére erfolgt ein Austausch der AOT-Molekiile durch die OTS-Molekiile.
Durch den Austausch wird eine Polysiloxanhiille um die ME gebildet.

Das Prinzip der Nanokapselherstellung aus Mikroemulsionen ist dhnlich wie die Synthese
der Nanokapseln aus Nanopartikeln. Durch die Zugabe von OTS in die Mikroemulsion mit
dem Eisensalz erfolgt ein Austausch der AOT-Molekiile durch Molekiile der verwendeten
Silanverbindung. Uber freie OH-Gruppen auf dem Partikel und Spuren von Wasser im
Umfeld des Partikels kann ab einer bestimmten Silan-Konzentration die Polykondensation

stattfinden.
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3.2 Methoden

3.2.1 Verwendete Geriite

Im Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Methoden dargestellt.

3.2.2 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Wie in Kapitel 2 Abschnitt 2.6.1.1 erwahnt wurde, misst DLS die Teilchengrofe nicht
direkt, sondern die Geschwindigkeit, mit der die Teilchen aufgrund ihrer Brown’schen
Bewegung diffundieren. Die primire Messgrofe ist die Geschwindigkeit, mit der die
Intensitét des Streulichtes fluktuiert.

Wie anhand der Abbildung 36 gezeigt wird besteht ein typisches DLS System aus sechs

wichtigen Komponenten.

Laser

3
Detektor

4
Blende
6

Computer

5)
Korrelator

Zelle

Abb. 36: Aufbau der Lichtstreuungs-Apparatur.

Die Messungen mit der dynamischen Lichtstreuung wurden mit einem Zetasizer Nano ZS
von Malvern Instruments durchgefiihrt. Als Lichtquelle wird ein 4 mW Helium-Neon-
Laser (633 nm Wellenlédnge) verwendet, das gestreute Licht wird ausschlieBlich in 173°-
Geometrie detektiert. Die Probenfliissigkeit befindet sich dabei in einer verschlossenen,
temperierten Kiivette. Das Laserlicht durchlduft zunichst eine Blende. Je nach Intensitit
des gestreuten Lichtes, ldsst die Blende mehr oder weniger Laserlicht auf die Probe fallen,
um eine Uberlastung des Detektors zu vermeiden. Am Detektor werden Intensitits-
fluktuationen beobachtet, deren Geschwindigkeit direkt die Bewegungsgeschwindigkeit

der Teilchen widerspiegelt, die wiederum von deren GroBe abhéngt. Fiir kleine Teilchen
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sind die Fluktuationen schneller als fiir grole Teilchen. Die Streulichtintensitét, die auf
dem Detektor trifft, wird an den Korrelator weitergeleitet. Ein Korrelator vergleicht
eingehende Signale. Es gibt zwei Mdglichkeiten. Entweder wird die Ahnlichkeit zweier
Signale verglichen oder aber ein Signal wird iiber einen bestimmten Zeitverlauf mit sich
selbst hinsichtlich der Ahnlichkeitséinderungen verglichen.

Wenn die Korrelation ldnger andauert, d.h. wenn die Funktion nach einer lingeren Zeit auf
den Wert Null abgeklungen ist, kann davon ausgegangen werden, dass dies nur bei der
Diffusion von groflen Partikeln vorkommt. Bei kleinen Partikeln dagegen lauft die
Korrelation deutlich schneller ab, da kleine Partikel schneller diffundieren. Die graphische
Darstellung der Korrelation wird als Autokorrelationsfunktion bezeichnet. Die folgenden

beiden Abbildungen zeigen zwei Beispielkorrelogramme.

Raw Qorrelation Deta Raw Gorrelation Deta
09 07 \
— N\
08 \\l(l) \
o \
07] \ \\
\ 054
06 \ \
\
g 05 \ g 04
\
5 \ g
3 o4 \ 3 o3
5 5
03] \
\ 02
02] \\\ \
\ o1 \
or o . ya \
Qie——— \
01 10 1000 100000 10000000 1000000000 01 10 1000 100000 10000000 1000000000
Tirre (1) Tirre (1)
(a) (b)

Abb. 37: Beispielkorrelogramme:
(a) Verlauf fiir groBere Teilchen, da ein langsames Abklingen zu beobachten ist

(b) Verlauf fiir kleinere Teilchen, da ein schnelles Abklingen zu beobachten ist

Der Verlauf einer Autokorrelation liefert wichtige Informationen tiber die Probe. Folgende
Teile sind von Bedeutung:

(1) der Punkt, an dem der Abfall der Kurve beginnt, liefert bezogen auf die Zeitachse
Informationen zur mittleren Diffusionsgeschwindigkeit und somit auch zur mittleren
intensitdtsgewichteten Teilchengrofle

(2) die Steilheit bzw. der Winkel des Abfalls gibt Auskunft iiber die Verteilungsbreite bzw.
Polydispersitdt der Probe

(3) das Abklingverhalten und die Basislinie geben Information dartiber, ob groB3e Partikel

oder Aggregate vorhanden sind oder nicht
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Mit Hilfe des Programmes Dispersion Technology Software 5.0 der Firma Malvern
Instruments Ltd., das zugleich Mess- und Auswertesoftware ist, ldsst sich die Partikelgrof3e
bestimmen.

Nach dem Einsetzen der staubfreien Probe in die Zelle der dynamischen Lichtstreuung

wurde ca. 10 min. abgewartet, um die Probenfliissigkeit auf 25°C zu temperieren.

3.2.2.1 Die Autokorrelationsfunktion (AKF)

Es wurde bereits erwdhnt, dass die Teilchen der zufdlligen Brown’schen Bewegung
unterliegen. Somit fluktuiert die Intensitdt des gestreuten Lichtes als Funktion der Zeit. Der
digitale Korrelator, der in der DLS-Apparatur arbeitet, formt aus den zeitaufgelosten
erfassten Streuintensititen die Autokorrelationsfunktion G(7):

G(r)=<I(®) - I(t+7)> Gl. (56)
mit:

7 = Zeitintervall der Verfolgung der Signalintensitéten

I (f) = Intensitit zum Zeitpunkt ¢ bzw. t+o....... t+no

G = Korrelationsfunktion

Die funktionale Verarbeitung der Signale erfolgt als Produktsumme nach Gleichung 56.
Bei frei diffundierenden monodispersen Teilchen ist die Korrelationsfunktion eine
exponentiell abklingende Funktion {iber der Korrelationszeit z:

G(t)=A[1+tBexp (-2 I'1)] Gl. (57)
wobei:

A = Baselinie der AKF

B = Amplitude der AKF

I'= Dg* mit D = translatorische Diffusionskoeffizient und ¢ = Streuvektor

Definiert wird der Streuvektor folgendermalen:

q = (4mn | 1y) sin (6/2) Gl. (58)
mit:

n = Brechungsindex des Dispergiermediums

Ap = Lichtwellenlidnge des Lasers

6 = Streuwinkel

Bei polydispersen Proben wird Gleichung 57 umgeformt und es ergibt sich:
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G(t)=A[1+B g; (1)] Gl. (59)
In dieser Gleichung stellt g; (r) die Summe aller in der AKF enthaltenen exponentiellen
Abklingfunktionen dar. Damit ist die Autokorrelationsfunktion eine komplexe e-Funktion.

Mit verschiedenen Algorithmen kann aus der Autokorrelationsfunktion die Teilchengrof3e
ermittelt werden. Die Kumulantenanalyse ist eine Methode, mit der der mittlere
intensitidtsgewichtete Durchmesser (z-Average) und die Weite der GroBenverteilung

berechnet werden konnen.

3.2.2.2 Kumulantenanalyse

Dass bei monodispersen Teilchen die Korrelationsfunktion eine exponentiell abklingende

Funktion iiber der Korrelationszeit 1 ist, wurde in Gleichung 57 gezeigt.

Die halblogarithmische Darstellung einer einfachen e-Funktion ist eine Gerade, deren
Anstieg vom Exponentialterm bestimmt wird. In dem Exponentialterm ist der
Diffusionskoeffizient und damit die Teilchengréf3e wieder zu finden. Dies kann mit einer
einfachen linearen Funktion beschrieben werden:

n[Gi(x)]=a+ bt Gl. (60)

mit: b = Anstieg der Funktion

Falls es sich um polydisperse Teilchen handelt, die AKF eine komplexe e-Funktion. Damit
ist auch die halblogarithmische Darstellung dieser e-Funktion keine Gerade mehr. Die
resultierende Kurvenform wére durch ein Polynom geeigneter Ordnung beschreibbar. Da
Parameter mit hoherer Ordnung kompliziert sind, wird ein Polynom 3. Ordnung in
Betracht genommen. Die Beschreibung als quadratische Funktion:

In[Gy(2)] = a + bt + Gl (61)
mit b7 als erstem und ¢7° als zweitem Kumulanten, ermdglicht die Ableitung des Anstiegs
b aus dem ersten abfallenden Teil der Graphik, der den intensitdtsgewichteten mittleren
Diffusionskoeffizient enthdlt. Daraus ist dann die mittlere intensitdtsgewichtete
TeilchengroBe (z-Average) ableitbar.

Falls Abweichungen von der Linearitdt bestehen, wird der Parameter ¢ des quadratischen
Gliedes der Funktion relevant. Der Polydispersititsindex (PDI) wird eingefiihrt, um die

Abweichung zu quantifizieren:
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PDI =2c¢/ b* Gl. (62)
wobei der quadratische und lineare Parameter miteinander in Beziehung stehen.

Der Polydispersititsindex (PDI) steht fiir die Abweichung vom idealen linearen
Zusammenhang und somit auch die Abweichung von der idealen Monodispersitéit. Die

Polydispersitdt ist dimensionslos. Sie ist ein MaB fiir die Breite der Verteilung.
Der PDI-Wert wird in der Praxis folgendermallen bewertet:

e PDI < 0.05 monodispers

e 0.1 <PDI<0.2 enge Verteilung

e (0.2 <PDI <0.5 breite Verteilung

e (0.5 <PDI <0.7 sehr breite Verteilung

e (.7 < PDI praktisch nicht auswertbare Autokorrelationsfunktion

Der mit der Kumulantenanalyse erhaltene z-Average-Durchmesser hat nur dann eine
Bedeutung, wenn die Probe monomodal (d.h. nur eine GroBenpopulation) und
monodispers (sehr enge Verteilung) ist. Die z-Average-Werte sind folglich
intensitdtsgewichtete Mittelwerte. Die nach der Kummulanten-Methode erhaltene
intensitidtsgewichtete Verteilung kann ebenso in eine volumengewichtete oder

anzahlgewichtete Verteilung umgerechnet werden. Abbildung 38 stellt die drei mdglichen

Verteilungen dar.
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Abb. 38: Drei mogliche Verteilungen bei der dynamischen Lichtstreuung.
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3.2.3 UV-Vis-Spektroskopie

UV-Vis-spektroskopische Methoden konnen wegen der teilchengroBenabhidngigen
Absorptionsspektren sowohl zur Analyse der Partikelgroenentwicklung als auch fiir
Aussagen liber den Kern der Partikel eingesetzt werden.

UV-Vis-Spektren wurden mit einem CARY 1E UV-Vis der Firma Varian
Spektrophotometer unter Verwendung von Quarz-Kiivetten mit einer Schichtdicke von
10 mm gegen eine Vergleichs-Kiivette mit dem entsprechenden Ldsungsmittel
aufgezeichnet. Die Spektren wurden bei einer Wellenldnge von 190 bis 800 nm
aufgenommen.

Abbildung 39 zeigt einen Ausschnitt aus dem verwendeten Zweistrahlphotometer, bei dem
der Lichtstrahl in einen Mess- und Referenzstrahlengang aufgeteilt wird. Als
Referenzkiivette wird nur das Losungsmittel genommen, in der auch der Analyt geldst ist.
Auf diese Weise wird als Messergebnis ein nicht durch das Spektrum des Losungsmittels
iiberlagertes Absorptionsspektrum der Substanz (Probe) erhalten. Der von der
Strahlungsquelle kommende Strahl fdllt zuerst auf eine Linse und davon auf das optische
Gitter (Monochromator). Monochromatisches Licht wird durch einen rotierenden Spiegel
so abgelenkt, dass es nacheinander die beiden Kiivetten (zu untersuchende Probe und
Referenzlosung) durchquert. Am Ende des Strahlengangs befindet sich ein Detektor, der
die Aufgabe hat, die eintreffende Lichtstrahlung moglichst gleichméBig {iber den gesamten

Wellenldngenbereich in ein auswertbares elektrisches Messsignal umzuwandeln.

rotierender Messkiivett
: esskiivette  Detekt
Linse Sp1€<‘ ] }e *
Strahlungs- o [\ —] Computer
quelle L |
Monochromator -

Referenzkiivette

Abb. 39: Aufbau des Zweistrahlphotometers.
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3.2.4 Mossbauer-Spektroskopie

Die ’Fe-Mdssbauersexperimente wurden mit einem konventionellen Spektrometer in
Transmissionsgeometrie durchgefiihrt. Es wurde eine kommerzielle Mdssbauer-
Einlinienquelle mit einer Aktivitit von ca. 50 mCi verwendet, deren radioaktives >'Co in
einer Rhodium-Matrix (Folie) eindiffundiert war (russisches Fabrikat). Fiir die periodische
Bewegung der Mdssbauerquelle wurde ein elektromechanischer Geschwindigkeitsantrieb
(Lautsprecher-Typ) mit Elektronik der Firma Wissenschaftliche Elektronik (WISSEL)
GmbH (D-82319 Starnberg) benutzt. Die Quelle wurde im Modus der konstanten
Beschleunigung, d.h. mit zeitlich gleichformig zunehmender oder abnehmender
Geschwindigkeit, periodisch mit ca.10 Hz hin und her bewegt. Als Detektor fiir die 14.4-
keV-Gammastrahlung der Quelle diente ein kommerzielles Proportional-Zéhlrohr (Fa.
WISSEL), gefolgt von konventionellem elektronischen Vorverstirker, Hauptverstirker und
Diskriminator. Die Zdhlrate wurde in einem 1im Zeit-Modus arbeitenden
Vielkanalanalysator (mit 512 Kanélen) geschwindigkeitssortiert gespeichert. Der Inhalt des
Vielkanalanalysators wurde zur weiteren Datenverarbeitung in einen PC {ibertragen. Jeder
Messpunkt im Mossbauerspektrum gibt dann die gemessene Zihlrate an 14.4-keV-
Gammagquanten (Ordinate) in einem kleinen Geschwindigkeitsintervall Av zwischen v und
Av an (Abszisse). Den gemessenen Spektren wurden nach der Methode der kleinsten
Quadrate ein oder mehrere theoretische Unterspektren (hier: Sextetts) mit lorentzformigen
Linien angepasst. Dabei wurde das Mdssbauer-Fitprogramm ,,NORMOS* von R. A. Brand

t. (39 B Da die Mossbauer-Spektroskopie

(zu beziehen von der Firma WISSEL) verwende
nur auf Festkorper angewandt werden kann, wurden die Proben fiir die Mossbauer-
Untersuchungen durch Verdampfen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer bei ca.
40°C prépariert. Auf diese Weise wurden die Eisenoxid-Nanoteilchen in Verdiinnung in
einer polymerisierten festen Matrix mit gelbbraunem Aussehen eingebettet. Zur
Herstellung der Mdssbauer-Absorber wurde eine geeignete Menge des Probenmaterials
(kleine ca. 5 mm dicke Stiicke des Polymers mit den darin eingebetteten Eisenoxid-
Nanoteilchen) in einem zylindrischen Plexiglashalter (mit ca. 10 mm Durchmesser)
gebracht, welcher an dem Kupfer-Probenhalter eines Mossbauer-Kryostaten befestigt
wurde. Fiir die Mdssbauer-Messungen bei 4.2 K ohne (Nullfeld) und mit angelegtem
Magnetfeld (5 T) wurde ein durch fliissiges Helium gekiihlter ,,top-loading Bad-Kryostat
mit supraleitenden Magnetfeldspulen (,,split-coil®) eingesetzt. Die Magnetfeldrichtung war

parallel zur Richtung des auf die Probe einfallenden Gammastrahls der Quelle. Den
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erhaltenen Spektren wurden mit Hilfe des Rechenprogramms NORMOS (391 hach der
Methode der kleinsten Quadrate Theoriekurven angepasst. Einige temperaturabhéngige
Mossbauer-Messungen (im Bereich von 4.2 K bis 300 K) im Nullfeld wurden in einem
standardmifBigen ,,top-loading Helium-Badkryostaten durchgefiihrt. Die Gesamtmesszeit
pro Spektrum betrug ca. 1-2 Tage. Die hier angegebenen Werte der Isomerieverschiebung
beziehen sich auf einen Referenzabsorber (Standard) aus massivem ferromagnetischen
Eisen (Eisenfolie) bei Raumtemperatur, dessen Spektrum ein Zeeman-Sextett mit einem
magnetischen Hyperfeinfeld am °’Fe-Kernort von By = 33.0 T ist bei einer
Isomerieverschiebung (gemessen mit der *’Co-in-Rhodium-Quelle) von —0.106 mm/s. Die
Isomerie-verschiebungen der mit der °’Co(Rh)-Quelle gemessenen Spektren unserer

Eisenoxid-Nanopartikel sind auf diesen Standardwert bezogen.

3.2.5 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Fiir alle AFM-Messungen in dieser Arbeit wurde mit einem NanoScope IV Controller der
Firma Veeco Instruments GmbH verwendet.

Nach der Erfindung der Rastertunnelmikroskopie (STM = Scanning Tunneling
Microscopy) im Jahre 1981 durch Gerd Binnig, Heinrich Rohrer, Christoph Gerber und
Edmund Weibel, hat sich die Rasterkraftmikroskopie (engl. AFM = Atomic Force
Microscopy) mit ihrer Einfiihrung im Jahre 1986 zu einer der am meisten genutzten
Rastersonden-Methode entwickelt, [2!: 12 124.126-129]

AFM ist eine der am hdufigsten verwendeten Oberflichenanalysemethoden. Diese Technik
erlaubt die Untersuchung der Oberflaichentopographie von beliebigen Materialien.

Bei einem AFM-Experiment wird die Oberfliche abgetastet. Es werden
Wechselwirkungen zwischen der Abtastspitze und der Oberfliche gemessen,
beispielsweise aufgrund von elektrostatischen, van-der-Waals-, Reibungs-, Kapillar- oder
magnetischen Kréften. (23] Hierbei wird die Kontaktkraft zwischen der Mikroskopspitze
und der Oberfliche an jedem Rasterpunkt gemessen. 1 Mit Hilfe der

Rasterkraftmikroskopie konnen die Grofle, die GroBenverteilung und die Gestalt von

Nanopartikel auf Oberflachen bestimmt werden.
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Ein allgemeiner Aufbau eines Rasterkraftmikroskopes ist schematisch in Abbildung 40
dargestellt. Die Spitze ist an einem elastischen Balken, genannt Cantilever, befestigt. Die
Auslenkung des Cantilevers wird iiber der Probe aufgezeichnet, wiahrend die Probe unter
der Sonde abgetastet wird, was je nach Rasterbereich, Oberflaichenrauhigkeit und
Auflosungsgrad mehrere Sekunden bis mehrere Minuten pro Bild dauert. !'**! Ein
Laserstrahl wird mittels einer Laserdiode auf die Oberseite des Cantilevers eingestrahlt,
dort reflektiert und iiber einen Spiegel auf einen in Quadraten aufgeteilten
Photodiodendetektor fokussiert. Durch Vermessung der vertikalen (A-B) und horizontalen
(C-D) Verschiebung auf der Photodiode ist es moglich, sowohl vertikale als auch laterale

[122, 124

Krifte zu bestimmen. I Zum Schluss werden die dabei gewonnenen Messwerte dann

mit Hilfe eines Computers zu einem Bild zusammengesetzt.

Auswerte-| | C D
einheit

Photodiode

Spiegel

Cantilever

Abb. 40: Prinzipskizze zur Funktionsweise eines Rasterkraftmikroskops (AFM). ['**!

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Probenoberflichen mit dem AFM abgebildet,
um die GrofBe und Form der Teilchen bestimmen zu kénnen. AFM-Bilder wurden mit dem
NanoScop IV Controller (Veeco Instruments, USA) aufgenommen. Die Proben sind, wie
in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, hergestellt worden. Der Si-Waver wurde erst mit dem
Losungsmittel gereinigt, in unserem Fall war es Isooctan, um Verunreinigungen zu
entfernen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels wurde der Si-Waver in die zu
untersuchende Probe eingetaucht. Nach dem Herausziehen aus der Losung wurde die
Probe an der Luft getrocknet, damit das Losungsmittel verdampft, und danach nochmals
mit Wasser gewaschen, um das {iberschiissige OTS und AOT zu entfernen.
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3.2.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM-Bilder wurden mit einem Gerdt der Firma Hitachi vom Typ S 4500 bei einer
Beschleunigungsspannung von 1 kV aufgenommen. Es ist mit einer Feld-Emissions-
Kathode bestiickt.

Die Idee des Rasterelektronenmikroskops geht zuriick auf M. Knoll und M. von Ardenne.
Sie wurde von Oatley et al. wieder aufgegriffen und zur Abbildung von Oberflichen
angewendet. ['*°]

Einstein fiihrte erstmals den Begriff Photon ein. Darauthin stellte er eine Dualitdt von
Welle und Teilchen auf. De Broglie ging 1924 davon aus, dass nicht nur Licht Wellen- und
Teilcheneigenschaften haben, sondern dass auch Materieteilchen, wie Elektronen,
Welleneigenschaften besitzen konnen. Somit konnen nicht nur mit Hilfe von Licht,
sondern auch mittels Elektronen mikroskopische Abbildungen erzeugt werden. ["*” Nach

de Broglie lésst sich die Wellenldnge von bewegten Elektronen wie folgt berechnen:

ok h Gl. (63)
p m-v

mit:
A = Wellenlédnge der bewegten Elektronen
h = Plancksche Konstante

p = Impuls der Elektronen (p =m-v)

m = Masse des Elektrons

v = Geschwindigkeit des Elektrons

Mit der Rasterelektronenmikroskopie ist es moglich, durch Verwendung von Elektronen
eine etwa hundertfach hohere Auflosung zu erzielen als mit einem Lichtmikroskop. Der
Elektronenstrahl muss aber zuerst fiir die Aufnahme eines REM-Bildes erzeugt werden.
Durch Erhitzen der Kathode (z.B. eines Wolframdrahtes) wird ein Primirelektronenstrahl
erzeugt, der durch einen Streuzylinder (Wehnelt-Zylinder) fokussiert und durch eine
Anode beschleunigt wird. AnschlieBend passiert der Primérelektronenstrahl die
Kondensorlinsen (elektromagnetische Spulen). Dadurch erfihrt der Strahl eine feine
Biindelung und trifft fokussiert auf das Objekt auf. Wenn der Primirstrahl auf eine
Objektoberfliche trifft, so treten Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Materie auf.
Zur Abbildung der Oberfliche werden die Sekundirelektronen und die reflektierten
Elektronen ausgenutzt. Hierbei werden unter Sekundirelektronen die inelastisch gestreuten
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Primirelektronen verstanden. Alle Elektronen, deren Energie unter 50 eV liegt, werden als
Sekundédrelektronen bezeichnet. Im Gegensatz zu den Primérelektronen besitzen die
Sekundirelektronen eine deutlich geringere Energie (2-5 eV). "% Die durch den priméren
Elektronenstrahl durch StoBprozesse freigesetzten Sekundérelektronen werden schriag zur
Probe detektiert und anschlieBend zu einen optischen Bild verarbeitet.

Im Gegensatz zum TEM tastet der Elektronenstrahl beim REM die Oberflache Zeile fiir
Zeile ab.

Elektronenquelle
(z.B. Wolfram-
A Draht)

Streuzylinder

\
) Y\ m— Anode

/ .
\ ) Kondensorlinsen

et
/’\‘*
7]
g
=g
—_—
(]
=
oy
=
9]
=
=
=
=
ug

PC ! b Objektivlinse
/

Sekundarelektronen-
detektor

Probe

Abb. 41: Prinzipskizze zur Funktionsweise eines Raterelektronenmikroskopes (REM).
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3.2.7 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Zur Aufnahme der TEM-Bilder kam ein FEI CM200 der Firma Philips zum Einsatz. Als
Probentréger fiir die Transmissionselektronenmikroskopie wurden Kupfergitter verwendet,
die zuvor mit einem Kohlenstofffilm belegt wurden.

Die Transmissionselektronenmikroskopie kann die Struktur im Probeninneren untersuchen.
Das TEM kommt bei Beobachtung von kleinen Strukturen mit einer Dimension von
einigen um bis hin zu 0.1 nm zum Einsatz. Natiirlich hingt die Bildqualitit in der TEM
auch von der Qualitdt der Probenpriparation ab. Diinne und elektronentransparente Proben
sind von Vorteil. Ein groer Vorteil von Transmissionselektronenmikroskopen ist, dass
sowohl das Beugungsbild als auch eine vergroferte Abbildung der Probe betrachtet werden
konnen. Aus Beugungsbildern konnen die Kristallstruktur und die Elektronendichte
bestimmt werden.

Das TEM ist vom Prinzip her dem Lichtmikroskop sehr dhnlich. Statt einer Lichtquelle
wird im TEM eine Elektronenquelle verwendet. Die ausgesendeten Elektronen werden zu
der Anode hin beschleunigt. Der Elektronenstrahl wird mit einer elektromagnetischen
Linse, dem sogenannten Kondensor, gebiindelt und von einer weiteren Linse, der
Objektivlinse, auf das Pridparat fokussiert. Wahrend beim REM zwei elektromagnetische
Linsen, Kondensor und Objektiv, ausreichend sind, folgen beim TEM nach der
Objektivlinse noch insgesamt vier weitere Linsen. Um eine Abbildung der Probe zu
erhalten, wird die Zwischenbildebene durch das nachfolgende Linsensystem
(Beugungslinse, Zwischenlinse, Projektivlinsen) auf dem Leuchtschirm abgebildet. Bei der
Aufnahme eines Beugungsbildes wird die Erregung der Beugungslinse so verdndert, dass
die hintere Brennebene des Objektivs, und damit das Beugungsbild, auf dem Leuchtschirm
abgebildet werden.

Sowohl das TEM als auch das REM befinden sich in der sogenannten Saule, die luftdicht
verschlossen ist. Durch entsprechendes Pumpen muss in der Sdule Vakuum erzeugt
werden, damit die Elektronen weder an Gasmolekiilen gestreut noch von diesen absorbiert
werden konnen.

Abbildung 42 zeigt den Aufbau eines Philips CM Elektronenmikroskops, wie es auch

hierbei zum Einsatz kam.
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Abb. 42: Prinzipskizze
Philips CM-Serie.
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3.2.8 RFES II-Rheometer

Die rheologischen Messungen erfolgten alle mit einem zweidimensionalem-
Couettesystem. Verwendet wurde das Rotationsrheometer RFS II der Firma Rheometric
Scientific.

Die Proben wurden unter Argon in 100 ml Isooctan bzw. p-Xylol geldst, so dass 0.1 bis
100 mM Losungen erhalten wurden. Fiir die angesetzten Losungen wurde der Reihe nach
Zeit-, Frequenz- und Amplitudentest durchgefiihrt.

Zu Beginn der Messung wird der Messstempel mit einer Kegelgeometrie prizise in die
Phasengrenze zwischen Luft und Wasser (100 mL) gebracht. Anschlieend werden 15 mL
der priparierten organischen Phase an der Phasengrenze Wasser/Luft iiberschichtet. An
dieser Phasengrenze bildet sich zwischen GefiBwand und Stempel durch Polymerisation
eine haftende Membran. Durch Rotation des Messbechers wird eine Deformation induziert,
die durch die Membran, abhingig von ihren Materialeigenschaften, iibertragen und am
Messstempel als Drehmoment detektiert wird. Die Messungen erfolgten in allen Féllen bei

Raumtemperatur. Ein schematischer Aufbau der Messapparatur befindet sich in Abbildung

43.

\

Drehmoment
Messung

organische
Phase

L

H Motorsteuerung

(a) (b)

116

Abb. 43: (a) Schematische Zeichnung des Rheometers '), (b) Photographie des Rheometers.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Diskussion der Ergebnisse ist in drei Teile gegliedert. Der erste Teil prasentiert die
Rheologie-Ergebnisse. Vor der Herstellung der Polysiloxan-Nanokapseln erfolgte die
Suche nach einem geeigneten Verkapselungsmaterial. Die rheologischen Untersuchungen
werden zeigen, welche Monomere bzw. Organochlorsilane am besten fiir die Verkapselung
von Nanopartikeln bzw. Mikroemulsion geeignet sind.

Im zweiten Teil wird auf die Bildung von Polysiloxan-Nanokapseln aus Nanopartikeln
eingegangen. In diesem Teil der Arbeit wird zuerst der Einfluss des Losungsmittels, der
Zutropf-Zeit sowie des Mischungsverhiltnisses von Mikroemulsion 1 zu Mikroemulsion 2
auf die Bildung und GroBenverteilung der ungeschiitzten Nanopartikel untersucht. Dariiber
hinaus wird der Frage nachgegangen, ob die erzeugten Nanopartikel magnetisch steuerbar
sind. Eine erfolgreiche Herstellung von unterschiedlich gro3en Nanopartikel ist notwendig,
um sie mit verschiedenen Monomeren, die sich in der Lange der Alkylkette unterscheiden,
zu verkapseln und damit stabile Polysiloxan-Nanokapseln zu gewinnen.

Als letztes werden Polysiloxan-Nanokapseln aus einer inversen Mikroemulsion hergestellt.
Hierfiir wird die Mikroemulsion 1, die in ihrer wissrigen Phase ein Eisensalz enthilt,
verwendet. Ziel war es, ein geeignetes FEisensalz und eine entsprechende
Tensidkonzentration zu finden, um eine Grundrezeptur flir eine stabile Kapsel zu
entwickeln.

Dazu wird erst die Stabilitdt der Mikroemulsion untersucht. AnschlieBend werden diese
mittels Organochlorsilanen verkapselt und mit unterschiedlichen Methoden auf ihre GroB3e

und Struktur charakterisiert.
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4.1 Ergebnisse der Rheologie-Untersuchungen

4.1.1 Darstellung der Monomere

M. Husmann untersuchte in seiner Doktorarbeit sehr ausfiihrlich die Netzwerkbildung von

31 Da die Nanokapseln in

verschiedenen Silanen an der Phasengrenze p-Xylol/Wasser.
Isooctan synthetisiert wurden, ist es von Interesse zu zeigen, ob die unterschiedlichen
Silane auch an der Phasengrenze Isooctan/Wasser Netzwerke ausbilden oder nicht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt 25 Organosilanverbindungen einem Zeit-,
Frequenz- und Amplitudentest unterzogen. Die folgenden Tabellen (6 und 7) zeigen die
untersuchten Substanzen mit der jeweiligen Namensabkiirzung, Summen- und
Strukturformel. Dargestellt werden die Ergebnisse an den Verbindungen von Nummer 1

bis 4, da diese vier Silane in dieser Arbeit als Verkapselungsmaterial eingesetzt werden.

Die restlichen Ergebnisse, die zu einem Erfolg gefiihrt haben, sind im Anhang zu finden.

Tabelle 6: Name, Abkiirzung und Summenformel der untersuchten Verbindungen

Nummer Name Abkiirzung Summenformel
1 n-Octadecyltrichlorsilan OTS C,3H;37Cl5S1
2 n-Hexadecyltrichlorsilan HTS C16H33Cl15S1
3 Tetradecyltrichlorsilan TTS C14H29Cl15S1
4 n-Dodecyltrichlorsilan DTS C12H,5Cl15S1
5 Undecyltrichlorsilan UTS C11H3Cl15S1
6 n-Decyltrichlorsilan Decyl TS CioH;:C15S1
7 n-Octyltrichlorsilan Octyl TS CgH;;,Cl5S1
8 Hexyltrichlorsilan Hexyl TS CeH13CL5S1
9 Butyltrichlorsilan Butyl TS C4+HoCL5S1
10 n-Propyltrichlorsilan Propyl TS C;H5Cl5S1
11 Ethyltrichlorsilan Ethyl TS C,H;Cl15S1
12 Hexadecyltriethoxysilan HTES CrHus05Si1
13 Triethoxyvinylsilan TEVS CsHi305Si1
14 (3-Aminopropyl)-triethoxysilan 3-APTES CoH23NOsSi
15 n-Octadecyltrimethoxysilan ODTMS Cy1Hs605S1
16 7-Octenyltrimethoxysilan 7-OTMS C11H2405Si1
17 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan 3-MPTMS CeH1603SSi1
18 11-Mercaptoundecyltrimethoxysilan 11-MUTMS C14H5,05SSi1
19 Allyltrimethoxysilan ATMS CeH1405Si1
20 (3-Aminopropyl)trimethoxysilan 3-APTMS CsH7NO;Si
21 Phenyltrichlorsilan PTS CeHsCl15S1
22 Diphenyldichlorsilan DPDS C12H1oCl1S1
23 p-t-Butylphenethyltrichlorsilan p-t-BPETS C2H7,Cl15S1
24 Methoxyethoxyundecyltrichlorsilan MEUTS C14H,9C130,Si1
25 11-Acetoxyundecyltrichlorsilan 11-AUTS C13H,5Cl130,S1
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Tabelle 7: Strukturformel der untersuchten Verbindungen

Nummer Strukturformel
1 /\/\/\/\/\/\/\/\/\SiC|3
5 PR 2 T T
3 /\/\/\/\/\/\/\Sic|3
4 NN s,
5 NSNS SICl
6 /\/\/\/\/\SiCI3
7 NN 5100,
8 ZNN"sicl,
9 ~"Ssicl,
10 sicl,
11 <> sicl,
12 N N e S N si0EY,
13 Z > Si(OEt),
14 H,N" " Si(OEt),
15 MG NN g(0Me),
16 oS Si(OMe)s
17 HS™ " si(OMe);
18 HS Si(OMe);
19 _~_-Si(OMe)s
20 HoN~ " Si(OE),
21 @—Siolg
22 ©\ O
&,
SiCl;
23
Cl,Si
24
\O/\/O
0
: paeS
Cl,Si

-89 -



4 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse an den Trichlorsilanen werden im Folgenden vorgestellt.

4.1.1.1 Untersuchung der Netzwerkbildung von OTS bei Verwendung von

Isooctan als Olphase

Als erstes wird der Zeittest fiir OTS an der Isooctan/Wasser-Grenzfliche durchgefiihrt.
Abbildung 44 zeigt einen typischen Zeittest. Aufgetragen ist hier der zweidimensionale

Speichermodul p' und Verlustmodul p" als Funktion der Reaktionszeit .

-
il
1

pund " /Nm”

' OoTS y

—a— ' (Isooctan)
—e— 1" (Isooctan) ]

0,1+

. : . : . : . : . : .
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t/s

Abb. 44: Oszillationszeittest bei @ = 1 rad/s und y = 0.025 %. Netzwerkbildung mit
¢ (OTS) =0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Am Anfang der Messung herrscht ein Sol-Zustand. Mit der Zeit erfolgt im Speichermodul
p' und im Verlustmodul p" ein Anstieg der Kurven, wobei der Speichermodul p' nach ca.
800 s oberhalb des Verlustmoduls p" liegt. Das Grenzflichennetzwerk liegt ab diesem
Zeitpunkt als Gel vor. Das Wachstum von p ' stellt den Fortschritt der Vernetzung dar, was
gemiB der Theorie der Kautschukelastizitit entspricht. !'** Nach etwa 1 h erreichen beide
Module ndherungsweise konstante Werte, d.h. dass die Vernetzung abgeschlossen ist.
Damit zeigt dieser Zeittest, dass OTS in Isooctan ein Netzwerk ausbildet. Bildet sich kein
Netzwerk aus, wird, wie bei Octyl TS in Abbildung 45 zu erkennen ist, einen konstanten
Verlauf der beiden Module beobachtet. Da in Abbildung 44 der Speichermodul p' oberhalb
des Verlustmoduls p" liegt, bedeutet dies, dass der Speichermodul p' dominiert und damit

der elastische Anteil gegeniiber dem viskosen Anteil liberwiegt.
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Abb. 45: Oszillationszeittest bei ®

1 rad/s und 7y 0.025 %. Netzwerkbildung mit

¢ (Octyl TS) = 0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Zur Auswertung des Frequenztests werden die MessgroBBen Speichermodul p' und
Verlustmodul p" gegen der Frequenz o aufgetragen (Abbildung 46). Die Messdaten bei
niedrigen Frequenzen beschreiben das Probenverhalten bei langsamer und bei hoher

Frequenz das Verhalten bei schneller Belastung.

- e - .
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Abb. 46: Oszillationsfrequenztest bei y = 0.2 %. Netzwerkbildung mit ¢ (OTS) = 0.1 mM an der

Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Wie beim Zeittest ist auch beim Frequenztest in Abbildung 46 ersichtlich, dass die Werte
des Speichermoduls p' iiber denen des Verlustmoduls p" liegen. Somit verhélt sich das

Netzwerk elastisch. Es ergibt sich ein festkorperartiges FlieBverhalten. Die Abnahme der
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4 Ergebnisse und Diskussion

Frequenz fiihrt zum Anstieg des Verlustmoduls p". Dies ist ein Hinweis darauf, dass

tempordre Verkniipfungen innerhalb des Netzwerks ausgebildet werden.

Beim Amplitudentest werden, wie in Abbildung 47 zu sehen ist, Speicher- (u') und

Verlustmodul (u") gegen die Deformation y aufgetragen.

oTS "
m ' (Isooctan)
® " (Isooctan)

pund p" /N m”

0,01

0,01 0,1 1 10 100

Y/ %

Abb. 47: Deformationsamplitudentest bei ® = 0.1 rad/s. Netzwerkbildung mit ¢ (OTS) = 0.1 mM

an der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Bei geringen Deformationen sind p' und p" konstant, die Probenstruktur ist ungestort. Es
wird vom sogenannten LVE-Bereich gesprochen. Sobald die Module abnehmen, wird die
Struktur permanent deformiert, d.h. das Ende des LVE-Bereichs ist erreicht. Der
Schnittpunkt der beiden Kurven und die starke Abnahme der Werte deuten auf die
Netzwerkzerstorung hin. Der Plateauwert von p' im LVE-Bereich beschreibt die Steifigkeit
der Probe im Ruhezustand. Der Plateauwert von p" ist ein Mal} fiir die Viskositdt der
ungescherten Probe. Das Verhiltnis der beiden Module zueinander erlaubt eine Aussage
zur Konsistenz des Materials. Da der Speichermodul p' hoher als der Verlustmodul p"
liegt, hat die Probe den Charakter eines viskoelastischen Festkorpers mit iberwiegend Gel-
oder Feststoffeigenschaften.

Je weiter die Module auseinander liegen, desto mehr tendieren die Eigenschaften zur
reinen Fliissigkeit bzw. zum reinen Festkorper.

Beim Amplitudentest bleiben die elastischen Eigenschaften bis zu einer definierten

Deformation konstant. Der Wert der kritischen Deformation betrigt etwa 0.2 %. Ab einer
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4 Ergebnisse und Diskussion

Deformation von 0.4 % gehen die elastischen Eigenschaften und somit die Werte des

Speichermoduls p' stark zuriick.

Im Folgenden wird die Netzwerkbildung der untersuchten OTS bei unterschiedlichen
Olphasen verglichen. Die Ergebnisse der Zeit-, Frequenz- und Amplitudentests dieser

Proben sind in folgenden Diagrammen aufgetragen.

4.1.1.2 Untersuchung der Netzwerkbildung von OTS bei Verwendung von

Isooctan bzw. p-Xvlol als Olphase

Gemessen wurden die Module p' und p", aber aufgetragen wird nur der Speichermodul p'

gegen die Zeit ¢, da der elastische Anteil gegeniiber dem viskosen Anteil {iberwiegt.

OoTS
—a— |sooctan

—e— p-Xylol

0,01 7 =
T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

t/s

Abb. 48: Oszillationszeittests bei ® = 1 rad/s und y = 0.025 %. Netzwerkbildung mit
¢ (OTS) = 0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Der Speichermodul p' von OTS in p-Xylol liegt iiber dem Speichermodul p' von OTS in
Isooctan. Dies bedeutet, dass OTS in p-Xylol einen héheren und in Isooctan dagegen einen
niedrigeren Elastizititsmodul besitzt. Eine mdgliche Ursache konnte der Wassergehalt im
Losungsmittel sein. Wenn der Wassergehalt im Losungsmittel sehr hoch ist, kann die
Polymerisation schon in der préaparierten organischen Phase stattfinden und nicht nach der

Uberschichtung der priparierten Phase an der Phasengrenze Wasser/Luft. Durch eine

[136] 133-135

oder durch Verwendung des Molekularsiebs ! I kann der Wassergehalt

-03 .
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4 Ergebnisse und Diskussion

des Losungsmittels reduziert werden. Eine weitere Erkldrung, warum OTS in p-Xylol
einen hoheren Elastizititsmodul hat als in Isooctan, kann auch in der Struktur des
Losungsmittels liegen. Betrachtet man die Molekiilstruktur der beiden Losungsmittel, so
fallt auf, dass Isooctan eine lineare und p-Xylol dagegen eine aromatische Struktur besitzt.
Lineare Ketten konnen sich leichter und schneller in die Silanmolekiile einlagern als

aromatische Verbindungen.

%‘AAAAAAMAAAMAAAAAAAAAAAAAAAAAA“AAMAAA‘:

Jvv vyvy
14 AAA 4 vV S
E vy 'WVVVVVV“ A E
< 1 VVVVYYVYY: v;x o
E .I.........ll...............!. T L OTS
2 o0, 4| = ' (Isooctan)
: E. 11
5 100000, . ° 3 (Isooctan)
E ®%eeq, A | (p-Xylol)
= 0,014 o'o.. o ®¢0 1 v u" (p-Xylol)
%0000 o0 U @]
| o o ]
o
1E-3 ° E
T T ML | T T T T T T ""'|-
0,01 0,1 1 10 100
o/rads’

Abb. 49: Oszillationsfrequenztests bei y = 0.2 %. Netzwerkbildung mit ¢ (OTS) = 0.1 mM an der

Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Aus dem Frequenztest geht hervor, dass die elastischen Anteile gegeniiber dem viskosen
Anteil iiberwiegen. Sowohl der Speicher- p' als auch der Verlustmodul p" von OTS in
p-Xylol liegen liber dem Speicher- pu' und dem Verlustmodul p" von OTS in Isooctan. Der
lineare Verlauf des Speichermoduls p', sowohl bei hoheren als auch bei niedrigeren
Frequenzen, deutet auf eine permanent vernetzte Struktur hin. Mit abnehmender Frequenz

steigt dagegen der Verlustmodul p". Damit liegen temporére Verkniipfungen innerhalb des

Netzwerkes vor.
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Abb. 50: Deformationsamplitudentests bei @ = 0.1 rad/s. Netzwerkbildung mit ¢ (OTS) = 0.1 mM

an der Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Aus Abbildung 50 wird ersichtlich, dass der LVE-Bereich beim OTS in p-Xylol sehr
niedrig im Gegensatz zu OTS in Isooctan ist. Damit ist die Struktur von OTS in p-Xylol
steifer als in Isooctan. Das Netzwerk in dem Losungsmittel p-Xylol ist somit nicht so stabil
wie in Isooctan. Wéhrend der Wert der kritischen Deformation von OTS in p-Xylol unter
0.1 % liegt, weist OTS in Isooctan einen dreifach so groen Wert auf. Dieses Ergebnis war
zu erwarten, da beim Zeittest festgestellt werden konnte, dass die Elastizitit der gebildeten

Netzwerke beim OTS in p-Xylol einen viel groBeren Wert besal3 als in Isooctan.

4.1.2 Vergleich der Rheologie-Ergebnisse

4.1.2.1 Einfluss der Linge der Alkylkette bei Verwendung von Isooctan als

Olphase

Im Folgenden werden die Zeit-, Frequenz-, und Amplitudentests von Trichlorsilanen mit
unterschiedlichen Alkylkettenldngen in Isooctan dargestellt. Da das elastische Verhalten
gegeniiber dem viskosen Verhalten {iberwiegt, ist es sinnvoll, nur den Speichermodul p'

gegen die Reaktionszeit ¢ beim Zeittest oder gegen die Kreisfrequenz o beim Frequenztest
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4 Ergebnisse und Diskussion

bzw. gegen die Deformation y beim Amplitudentest aufzutragen. Des Weiteren hat man

einen besseren Uberblick, wenn nur der Speichermodul p' aufgetragen ist.

e 014 .
= ]
_\1 ] Isooctan
| —u— 0TS
] 28 - —e—HTS
. ‘i j —A—TTS
001 E : % —v- DTS ]
: :

T T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t/s

Abb. 51: Darstellung des Zeittests von Trichlorsilanen mit unterschiedlichen Alkylkettenlédngen in

Isooctan.

Der Zeittest in Abbildung 51 zeigt, dass die unterschiedlichen Alkylkettenldngen der
Trichlorsilane einen signifikanten Einfluss auf den Elastizititsmodul haben. Fiir alle
Trichlorsilane liegt der Bereich der FElastizitit unter 1 N/m. Die verschiedenen
Alkylkettenldingen weisen unterschiedliche Elastizitdtsbereiche auf. Auffillig ist, dass mit

der Zunahme der Lange der Alkylkette der Plateauwert schneller erreicht wird.
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Abb. 52: Darstellung des Frequenztests von Trichlorsilanen mit unterschiedlichen

Alkylkettenldngen in Isooctan.
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Beim Frequenztest in Abbildung 52 kann nur bei OTS ein linearer Verlauf beobachtet
werden. Je kiirzer die Alkylkette, desto mehr neigt der Speichermodul p' dazu, bei
niedrigeren Frequenzen abzunehmen. Die Abnahme ist ein Hinweis dafiir, dass sich keine

permanent vernetzte Struktur bildet.
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HEm Illlllllll....... O....
Ny
° Isooctan
] °
AMAAAAAAAAAAAAAA -... s OTS
0,01 Ax
¥ a e HTS
€ N AL, m
> LYV SN A TTS
.
y VY VY VYY VY Y VY YYyyy A v DTS
Vv
1E-34 Yy =
v
v
v
1E-4 4 A E
0,01 0.1 1 10 100

Y/ %

Abb. 53: Darstellung des Amplitudentests von Trichlorsilanen mit unterschiedlichen

Alkylkettenldngen in Isooctan.

Die Stabilitdt des gebildeten Films wurde mit Hilfe des Amplitudentests durchgefiihrt. Mit
abnehmender Alkylkettenldnge wird das gebildete Netzwerk instabiler, da der Wert der
kritischen Deformation mit abnehmender Alkylkettenlinge abnimmt (Abbildung 53).

4.1.2.2 Einfluss der Kettenliinge bei Verwendung von p-Xylol als Olphase

o o
> o®

0,01 A

(I) ' 10I00 ' 2(;)0 ' 30IOO ' 40IOO ' SOIOO ' GOIOO ' 7OIOO ' SOIOO ' QOIOO
t/s

Abb. 54: Darstellung des Zeittests von Trichlorsilanen mit unterschiedlichen Alkylkettenlédngen in

p-Xylol.
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Ein Vergleich von Abbildung 51 und 54 zeigt, dass das Losungsmittel einen deutlichen
Unterschied im Hinblick auf die Elastizitit bewirkt. Sowohl beim Zeittest als auch beim
Frequenz-, und Amplitudentest ist die Verschiedenheit deutlich beobachtbar. Die
Elastizitit der gebildeten Netzwerke nimmt in dem Losungsmittel p-Xylol Werte bis zu
10 N/m an. Das Losungsmittel Isooctan dagegen weist bei allen Trichlorsilanen Werte
unter 1 N/m auf. Eine Gemeinsamkeit von Abbildung 51 und 54 ist, dass die Linge der
Alkylkette die Kinetik der Filmbildung sehr stark beeinflusst. Der Plateauwert wird
langsamer erreicht, je kiirzer die Alkylkette ist. Wéahrend bei OTS der Plateauwert nach 1 h
erzielt ist, braucht die kiirzeste Kette, DTS, doppelt so lange (siche Abbildung 54).

p-Xylol
= OTS
e HTS
A TTS
10 v DTS E

14 E

AAAAAAAAAAA

AAA
AAAAAAAAAAAA
AAAAAAAAAAAA vvvvvaVVV.

v
aast vavvaVV“vv
v
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0,01 0,1 1 10 100
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Abb. 55: Darstellung des Frequenztests von Trichlorsilanen mit unterschiedlichen

Alkylkettenldngen in p-Xylol.

Der Frequenztest zeigt hier, welchen Einfluss die Lange der Alkylkette auf die
Netzwerkausbildung hat. Wahrend OTS und HTS {ber der gesamten Messzeit
Plateauwerte priasentieren, kann bei TTS eine leichte und bei DTS eine etwas stirkere
Abnahme des Speichermoduls p' bei niedrigerer Frequenz ermittelt werden. Das zeigt, dass

weniger permanente Verknilipfungen vorliegen, je kiirzer die Alkylkette ist.
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Abb. 56: Darstellung des Amplitudentests von Trichlorsilanen mit unterschiedlichen

Alkylkettenldngen in p-Xylol.

Beim Amplitudentest von p-Xylol wird im Vergleich zu Isooctan, Abbildung 53, ein
gegenteiliges Verhalten beobachtet. Kiirzere Alkylketten bewirken einen breiten LVE-
Bereich. Wéhrend der Wert des LVE-Bereiches von OTS in p-Xylol unter 0.1 % liegt,
kann bei TTS ein Wert von ca. 0.8 % erfasst werden. Daraus ldsst sich schluB3folgern, dass

durch die Verkiirzung der Alkylkette die Stabilitét des Netzwerks zunimmt.

-99 .



4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.3 Zusammenfassung der Rheologie-Ergebnisse

Die unten aufgefiihrten Tabellen 8 und 9 geben eine Zusammenfassung aller untersuchten

Organosilanverbindungen, welche Netzwerke oder keine ausbildeten.

Tabelle 8: Ergebnisse der untersuchten Verbindungen in Hinblick auf eine Netzwerkbildung

Summen- Losungs- | Netzwerk-
Name Abkiirzung ¢ [mM]
formel mittel bildung
n-Octadecyl- OTS C3H37,C15S1 0.1 Isooctan Ja
trichlorsilan 0.1 p-Xylol Ja
n-Hexadecyl- HTS C6H33C1L5S1 0.1 Isooctan Ja
trichlorsilan 0.1 p-Xylol Ja
Tetradecyl- TTS C14H,9Cl15S1 0.1 Isooctan Ja
trichlorsilan 0.1 p-Xylol Ja
n-Dodecyl- DTS C12H,5C1L5S1 0.1 Isooctan Ja
trichlorsilan 0.1 p-Xylol Ja
Undecyl- UTS C11Hx3Cl15S1 0.1 Isooctan Ja
trichlorsilan 0.1-100 p-Xylol Nein
n-Decyl- Decyl TS C1oH»1Cl15S1 0.1 Isooctan (Zeth?es 0
trichlorsilan 0.1-100 p-Xylol Nein
n-Octyl- Octyl TS CsH;;Cl15S1 0.1-100 Isooctan Nein
trichlorsilan 0.1-100 p-Xylol Nein
Hexyl- Hexyl TS CesH3Cl15S1 0.1-100 Isooctan Nein
trichlorsilan 0.1-100 p-Xylol Nein
Butyl- Butyl TS C4HoCl15S1 0.1-100 Isooctan Nein
trichlorsilan 0.1-100 p-Xylol Nein
n-Propyl- Propyl TS Cs;H5Cl5Si1 0.1-100 Isooctan Nein
trichlorsilan 0.1-100 p-Xylol Nein
Ethyl- Ethyl TS C,H;sCI3S1 0.1-100 Isooctan Nein
trichlorsilan 0.1-100 p-Xylol Nein
Hexadecyl- HTES C>Hug05Si1 0.1-100 Isooctan Nein
triethoxysilan 0.1-100 p-Xylol Nein
Triethoxy- TEVS CgH505Si1 0.1-100 Isooctan Nein
vinylsilan 0.1-100 p-Xylol Nein
(3-Aminopropyl)- 3-APTES CoH,3NOsS1 | 0.1-100 Isooctan Nein
triethoxysilan 0.1-100 p-Xylol Nein
n-Octadecyl- ODTMS Cy1H405S1 | 0.1-100 Isooctan Nein
trimethoxysilan 0.1-100 p-Xylol Nein
7-Octenyl- 7-OTMS C11H»405S1 0.1-100 Isooctan Nein
trimethoxyysilan 0.1-100 p-Xylol Nein
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Tabelle 9: Ergebnisse der untersuchten Verbindungen in Hinblick auf eine Netzwerkbildung

Summen- Losungs- | Netzwerk-
Name Abkiirzung ¢ [mM]
formel mittel bildung
3-Mercaptopropyl- 3-MPTMS CsH;605SSi 0.1-100 Isooctan Nein
trimethoxysilan 0.1-100 p-Xylol Nein
11-Mercaptoun- 11-MUTMS C14H5,05SSi1 0.1-100 Isooctan Nein
decyltrimethoxysilan 0.1-100 p-Xylol Nein
Phenyl- PTS C¢HsClL3S1 0.1 Isooctan Nein
trichlorsilan 10 p-Xylol Nein
Diphenyl- DPDS C1oH10Cl,S1 0.1-100 Isooctan Nein
dichlorsilan 10 p-Xylol Nein
p-t-Butylphenethyl- p-t-BPETS Ci2H,,Cl5S1 0.1-100 Isooctan Nein
trichlorsilan 0.1-100 p-Xylol Nein
Methoxyethoxy- MEUTS C14H,9Cl130,S1 0.1 Isooctan Ja
undecyltrichlorsilan 0.1 p-Xylol Ja
11-Acetoxy- 11-AUTS Ci13H,5CL130,S1 0.1 Isooctan Ja
undecyltrichlorsilan 0.1-100 p-Xylol Nein
Allyl- ATMS CsH1405S1 0.1-100 Isooctan Nein
trimethoxysilan 0.1-100 p-Xylol Nein
(3-Aminopropyl)- 3-APTMS CeH7NOsS1 8 Isooctan Ja
trimethoxysilan 0.1-100 p-Xylol Nein

Organosilanverbindungen, welche als Abgangsgruppe drei Chloratome trugen, erzeugten
Netzwerke. Chlorsilane sind relativ hydrophil. Das Losungsmittel Isooctan zeigte, dass ab
einer Kettenldnge von m = 8 ein elastischer Film ausgebildet werden kann. Beim p-Xylol
konnten die Verbindungen von 12 bis 18 Kohlenstoffatomen erfolgreich ein Netzwerk
ausbilden. Die Molekiilstruktur des Losungsmittels spielt vermutlich eine bedeutende Rolle
bei der Netzwerkbildung. Lineare Ketten konnen leichter in die Silanmolekiile einlagern
als aromatische Verbindungen. Elastische Filme, die in dem L&sungsmittel Isooctan
gebildet wurden, waren viel stabiler als bei Verwendung des Losungsmittels p-Xylol.

Die Trimethoxy- und Triethoxysilane konnten aufgrund ihrer Unreaktivitdt, auch bei
h6éherer Monomerkonzentration, kein Netzwerk ausbilden. Diese Substanzen sind nicht
grenzflachenaktiv und werden daher auch kein Netzwerk ausbilden kénnen.
Erstaunlicherweise wurde bei (3-Aminopropyl)trimethoxysilan (3-APTMS) ein elastischer
Film bei Verwendung des Losungsmittels Isooctan beobachtet. Vermutet wird, dass bei der
Hydrolyse die Methoxygruppe durch eine Hydroxygruppe ersetzt wird und diese zur

Netzwerkbildung beigetragen hat. Aminogruppen konnen aufgrund ihres basischen
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Charakters Wasser deprotonieren und somit OH -lonen erzeugen, was die Hydrolyse und
die anschlieBende Polykondensation auslost.

Beim 11-Acetoxyundecyltrichlorsilan (11-AUTS) konnte ein nicht erwartetes Ergebnis
festgestellt werden. Beim Zeittest konnte kein konstanter Verlauf des Speicher- p' und des
Verlustmoduls p" erkannt werden. Die Werte stiegen bis zu einem gewissen Punkt an,
blieben dann fiir eine sehr kurze Zeit konstant und fingen wieder an zu steigen. Bei dieser
Verbindung konnte nachgewiesen werden, dass sich weitere Schichten bzw. Strukturen
bilden. Durch die Acetoxy-Gruppe konnen noch zusdtzliche Wasserstoftbriickenbindungen

eingebaut werden.

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass die vier Trichlorsilane (OTS, HTS, TTS und
DTS) sowohl im Losungsmittel Isooctan als auch in p-Xylol hervorragend
Netzwerkstruktur ausbilden, weshalb sie als Verkapselungsmaterial eingesetzt werden

konnen.
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4.2 Herstellung von Polysiloxan-Nanokapseln aus Nanopartikeln

4.2.1 Untersuchung der unbeschichteten Nanopartikel

4.2.1.1 Einfluss des Losungsmittels auf die Synthese der Nanopartikel

Die Untersuchungen der unbeschichteten Nanopartikel wurden von V. Jakobi im Rahmen
ihrer Bachelorarbeit ebenfalls durchgefiihrt. **

Fiir die Netzwerkbildung erwies sich p-Xylol, neben Isooctan, als besonders gutes
Losungsmittel (Abschnitt. 4.1). Daher wurde die Fragestellung untersucht, wie stabil die
Nanopartikel, die aus p-Xylol hergestellt werden, sind. Wéhrend meiner Masterarbeit
zeigte sich, dass die Stabilitdt der Nanopartikel abhingig von dem Ldsungsmittel, in dem
sie hergestellt werden, ist. Die Nanopartikel in dem Losungsmittel n-Heptan waren
instabiler, was bedeutet, dass sie nicht ldnger aufbewahrt werden konnten als im
Losungsmittel Isooctan.

Abbildung 57 zeigt Losungen mit unbeschichteten Nanopartikeln, die aus zwei
Mikroemulsionen in einem Verhiltnis von 1 zu 1 innerhalb von 5 sek. hergestellt wurden,

in dem Losungsmittel Isooctan bzw. p-Xylol.

(a) (b)

Abb. 57: Herstellung der NP in verschiedenen Losungsmitteln:

(a) NP in Isooctan hergestellt

(b) NP in p-Xylol hergestellt, wobei die Herstellungsweise identisch mit (a) ist
(c) NP in p-Xylol, hergestellt mit hoherem Anteil an FeSO,.

Optisch ist ein Unterschied zwischen den identisch hergestellten Partikeln (Abbildung 57
(a) und (b)) zu erkennen. Die Partikel in Isooctan (a) zeigen eine eindeutig dunklere
Férbung als die in p-Xylol (b) hergestellten. Auf den ersten Blick wird sofort erkannt, dass
sich in Abbildung 57 (b) keine Partikel gebildet haben, weil die Losung fast farblos ist.

Vermutet war, dass der eingesetzte Volumenanteil an Eisensulfat in p-Xylol zu gering ist.
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So wurde der Volumenanteil verdreifacht (Abbildung 57 (c)). Trotzdem konnten die
Partikel, die in Abbildung 57 (a) zu sehen sind, mit p-Xylol nicht hergestellt werden.
Die in Abbildung 58 dargestellten UV-Vis-Spektren zeigen eindeutig die Unterschiede

zwischen den beiden Proben, die in Abbildung 57 (a) und (c) zu sehen sind.

NP hergestellt in: -
—— Isooctan
—— p-Xylol

Absorption
N
1

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 58: UV-Vis-Spektren der unbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikel, hergestellt in Isooctan
(Abb. 57 (a)) und p-Xylol (Abb. 57 (¢)).

Im Vergleich mit der Kurve fiir die in p-Xylol dispergierten Nanopartikel zeigt sich bei
Isooctan eine sehr viel hohere Absorption, was wiederum dem optischen Unterschied
zwischen den Proben entspricht und die Existenz des Kerns beweist. Der Verlauf der
Kurve fiir p-Xylol dagegen zeigt deutlich die Auflosung des Kerns, da die breite
Plasmonresonanzbande nicht ersichtlich ist. Aus der Literatur ist bekannt, dass Eisenoxid-
Nanopartikel ihre Plasmonresonanzbande im Bereich von 370 bis 425 nm haben. * Die
Kurve fiir die in Isooctan hergestellten Nanopartikel zeigt den in der Literatur
beschriebenen Verlauf der Plasmonresonanzbande. Der entscheidende Faktor fiir die
Herstellung von Eisenoxid-Nanopartikel ist hier das Losungsmittel. Die Struktur des
gewihlten Losungsmittels bestimmen Typ, Stabilitdt und Eigenschaften der gebildeten
Assoziate. Aromatische Verbindungen sind, wegen ihrer strukturellen und physikalischen
Eigenschaften, nicht in der Lage Eisenoxid-Nanopartikel herzustellen.

Im Gegensatz zu p-Xylol lassen sich Nanopartikel in Isooctan herstellen (Abbildung 59
(a)). Diese sind jedoch nicht linger als 1 Woche stabil (Abbildung 59 (b)), da sie im
Verlauf der Zeit untereinander zur Aggregatbildung neigen. Dies fithrt mit der Zeit zu

groflen koagulierten Partikeln, die so schwer werden, dass sie sedimentieren. Optisch
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macht sich dies durch einen braunen Niederschlag am Boden merkbar (Abbildung 59 (b)).
Nach einer bestimmten Zeit kommt es zum vollstaindigen Absetzen der Partikel, sichtbar
durch einen dunklen Bodensatz mit einem fast klaren Uberstand. Das bedeutet, dass sich

die Emulsionen destabilisieren.

(a) (b)

Abb. 59: Eisenoxid-Nanopartikel aus zwei inversen ME’en in einem Verhiltnis von 1 zu 1

innerhalb von 5 sek. hergestellt. Die Bilder zeigen die unbeschichteten Nanopartikeln (a) am Tag

ihrer Herstellung und (b) nach einem Monat.

Bevor der Niederschlag sichtbar wurde, konnte mittels dynamischer Lichtstreuung nach
einem Tag eine Instabilitidt in Hinblick auf ihre Gro3e beobachtet werden. Abbildung 60
zeigt, wie sich die Partikelgroe der Nanopartikel nach einem Tag verdndert. Die
Verinderung kann in der Verschiebung der GroBenverteilung erkannt werden. Aufgetragen

ist hier die intensitdtsgewichtete Verteilung gegen den hydrodynamischen Durchmesser.
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Abb. 60: Intensitétsverteilung der unbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikel, hergestellt in dem

Losungsmittel Isooctan.
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Die unbeschichteten Nanopartikeln in dem Losungsmittel Isooctan wurden mit einer
anfanglichen Grofe von ca. 40 nm und einer engen GroBenverteilung hergestellt. Nach
einem Tag konnte jedoch ein Durchmesser von ca. 90 nm bestimmt werden (Abbildung
60). Mittels DLS und durch optische Beobachtung konnte nachgewiesen werden, dass
unbeschichtete Nanopartikel im Laufe der Zeit zur Aggregatbildung neigen und damit

instabil sind.

4.2.1.2 Herstellung von magnetisch steuerbaren Nanopartikeln

Ein weiteres Ziel der Arbeit ist es, magnetisch steuerbare Nanokapseln herzustellen. Die in
Abbildung 59 dargestellten Nanopartikeln haben mit 0.3 M eine zu geringe Konzentration,
um daraus die magnetischen Eigenschaften bestimmen zu konnen. Die Nanopartikel
konnen in hoheren Konzentrationen hergestellt werden, so dass die magnetischen

Eigenschaften auch optisch sichtbar werden (Abbildung 61).

Abb. 61: Foto der in dieser Arbeit hergestellten magnetischen Fliissigkeit mit Eisenoxid-
Nanopartikeln (¢ = 1.5 M): vor (a) und nach (b) dem Anbringen eines Magneten.

Die Nanopartikel in Abbildung 61 wurden mit einer Endkonzentration von 1.5 M
hergestellt. Jedes Magnetit-Nanopartikel in der Suspension ist magnetisch und besitzt eine
Magnetisierung. Durch Anlegen eines externen Magnetfeldes, wie z.B. mit Hilfe eines
einfachen Haftmagneten, konnen alle Nanopartikel angezogen werden. Die Anziehung
wird durch die Bewegung der Nanopartikel beobachtet (Abbildung 61 (b)). Infolge der
Bewegung der Nanopartikel wird daher von einer magnetischen Fliissigkeit gesprochen.
Durch Erhohung der Partikel-Konzentration konnte damit gezeigt werden, dass mittels
zweier inverser Mikroemulsionen magnetisch steuerbare Nanopartikel erfolgreich

hergestellt werden kénnen.
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4.2.1.3 Einfluss der Zutropf-Zeit auf die Eigenschaften der Nanopartikel

Neben dem Einfluss des Losungsmittels wurde auch der Einfluss der Zutropf-Zeit
untersucht. Die aus zwei inversen Mikroemulsionen, in einem Verhéltnis von 1 zu 1,
hergestellten Nanopartikel wurden bei verschiedener Synthese Geschwindigkeit auf ihre

Eigenschaften untersucht.

Abb. 62: Fotografien der unbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikel, hergestellt aus zwei inversen

ME’en in einem Verhiltnis von 1 zu 1, bei verschiedener Synthese-Geschwindigkeit.

Optisch ist ein Farbunterschied der hergestellten Nanopartikel bei verschiedener Synthese-
Geschwindigkeit zu erkennen. Je schneller die Mischung der Mikroemulsionen erfolgt,

desto heller sind die Partikel-Losungen.

Zur Charakterisierung der Plasmonresonanzbande und Teilchengrof3e der Partikel wurden

die UV-Vis-Methode und die dynamische Lichtstreuung verwendet.

{ NP
‘ ——  5sek. .
—— 30 sek.
—— 150 sek.
300 sek.
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Abb. 63: UV-Vis-Spektren der unbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikel, die bei vier

unterschiedlichen Zutropf-Zeiten in einem Mischverhiltnis von 1 zu 1 hergestellt wurden.
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Die UV-Vis-Spektren in Abbildung 63 zeigen, dass mit Erhdhung der Zutropf-Zeit die
entsprechenden Absorptionspeaks zu kleineren Wellenldngen verschoben werden. Ebenso
ist deutlich zu erkennen, dass Eisenoxid-Nanopartikel eine breite Plasmonresonanzbande
bei ca. 370-425 nm zeigen. Die Intensitdten verringern sich mit abnehmender Zutropf-Zeit.

Je kleiner die Partikel sind, desto schwicher ist die Intensitit.
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Abb. 64: Hydrodynamischer Durchmesser der unbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikel, die bei

vier unterschiedlichen Zutropf-Zeiten in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt wurden.

In Abbildung 64 bestitigen die DLS-Ergebnisse die Ergebnisse der UV-Vis-Spektren, da
mit der Erhohung der Zutropf-Zeit groBere Partikel erhalten werden. Die Partikel, die
innerhalb von 300 sek. hergestellt wurden, zeigten im Vergleich mit den anderen Proben
eine eindeutig geringere Lagerstabilitidt. Des Weiteren war die Herstellung von Partikeln
tiber einen Zeitraum von 300 sek. sehr schwierig durchzufiihren, da die relativ lange
Reaktionszeit fiir viele ungewollte Variationsmoglichkeiten sorgen kann. Dabei kdnnen
ungewollte Strukturen und Aggregate ausgebildet werden. Die Untersuchungen mit dem

REM lieferten die ersten Einblicke in die Partikelstruktur (Abbildung 65 und 66).
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200 nm —

(a) (b)
Abb. 65: REM-Aufnahme der unbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikel, innerhalb von (a) 5 sek.

und (b) 30 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt.

(a) (b)
Abb. 66: REM-Aufnahme der unbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikel, innerhalb von (a) 150 sek.

und (b) 300 sek. in einem Mischverhiltnis von 1 zu 1 hergestellt.

Die REM-Bilder der unbeschichteten Nanopartikel, die wunter verschiedenen
Reaktionsgeschwindigkeiten hergestellt wurden, zeigten, wie vermutet, bei den 300-sek.-
Proben unerwiinschte Aggregate (Abbildung 66 (b)). Wenn mehrere kleinere Partikel
zusammentreffen, kdnnen sie ein groferes Partikel ausbilden. Diese Erscheinung wird als
Koagulation oder Aggregation bezeichnet. Bei der Herstellung von kolloidalen Systemen
spielen diese Aggregationserscheinungen eine entscheidende Rolle. Diesbeziiglich ist eine
Reihe von Arbeiten bekannt, die die Aggregation von kolloidalen Partikeln erkldren. Eine
Annahme ist, dass die Bildungskinetik von Aggregationspopulationen zum einen durch das
Wechselwirkungspotential zwischen den Partikeln und zum anderen durch die

PartikelgroBe und zudem durch die Stromungsbedingungen im System bestimmt wird. [}
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Die Koagulation ist ein kinetisches Phinomen. Dabei hingen die Eigenschaften des
Endzustandes mehr oder weniger von der Geschwindigkeit der Teilchen ab. Hierbei wird
die Koagulationsgeschwindigkeit sowohl durch die Brown‘sche Bewegung der Teilchen
als auch durch die zwischenpartikularen Wechselwirkungskrifte, wenn sich beide Teilchen

auf einen bestimmten Abstand ndhern, bestimmt. [139]

Bei den 5- bis 150-sek.-Partikeln (Abbildung 65 und Abbildung 66 (a)) konnten
kugelformige Teilchen im GroéBenordnungsbereich zwischen 40 und 100 nm festgestellt
werden. Das bedeutet, dass durch Variation der Zutropf-Zeit unterschiedlich grof3e

Nanopartikel realisiert werden kénnen.

4.2.1.4 Einfluss des Mischverhdltnisses von Mikroemulsion 1 zu

Mikroemulsion 2 auf die Eigenschaften der unbeschichteten Nanopartikel

Als néchstes stellt sich die Frage, wie und ob sich die Eigenschaften der Nanopartikel
gezielt verandern lassen, wenn die Mikroemulsionen nicht im Verhéltnis von 1:1 gemischt
werden. Die bisherigen Untersuchungen von A. Shukla bezogen sich auf die Gréfe der
Nanopartikel, wenn die beiden Mikroemulsionen im Verhiltnis von 1:1 gemischt wurden.
%] Um den Einfluss des Mischungsverhiltnisses in Hinblick auf die TeilchengroBe der
Nanopartikel zu untersuchen, wurden die Mikroemulsionen in verschiedenen
Mischverhéltnissen innerhalb von 5 sek. hergestellt. Untersucht wurden Proben N 0, N 1,

N 2, N 3 und N 4. Eine Ubersicht iiber die Mischverhiltnisse der Mikroemulsionen ist in
Tabelle 5, Kapitel 3 Abschnitt 3.1.2.2, zu sehen.

Absorption
w
1

T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 67: UV-Vis-Spektren der unbeschichteten Nanopartikel, die aus ME’en in verschiedenem

Mischverhéltnis innerhalb von 5 sek. hergestellt wurden.
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Aus den UV-Vis-Spektren in Abbildung 67 wird ersichtlich, dass mit steigendem Anteil an
Eisensulfat die Absorption breiter und hoher ausfillt. Es erfolgt eine Rotverschiebung. Bei
Probe N 2 wird die geringste Absorption beobachtet, so dass diese Partikel den kleinsten
Durchmesser aufweisen miissen. Breite und Intensitit der Bande prdsentiert auch die

GrofBe der hergestellten Partikel.
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Abb. 68: Hydrodynamischer Durchmesser der unbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikel, die aus

ME’en in verschiedenem Mischverhaltnis innerhalb von 5 sek. hergestellt wurden.

Aus Abbildung 68 geht hervor, dass mit abnehmendem Anteil an Eisensulfat die
PartikelgroBen von ca. 110 nm auf ca. 15 nm sinken. Diese Ergebnisse bestétigen die UV-
Vis-Spektren.

Eine genaue Kontrolle iiber die Grofe der Nanopartikel erfolgt sowohl durch die Variation
der Zutropf-Zeit als auch durch die Variation des Mischungsverhiltnisses von
Mikroemulsion 1 zu Mikroemulsion 2. Letztendlich zeigen alle Ergebnisse, dass die

Partikelgrofe sehr gut gesteuert werden kann.
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4.2.1.5 Untersuchung der unbeschichteten Nanopartikel mittels

Mossbauer-Spektroskopie

4.2.1.5.1 Herstellung der Losungen als Festkorper

Eine wichtige Aufgabe dieser Arbeit ist die Bestimmung, in welcher Form Eisen in der
Probe vorliegt. Da die Mdssbauer-Methode nur die Struktur von Festkorpern untersucht,
wurden die hergestellten Losungen als Festkorper synthetisiert (Abbildung 69). Insgesamt
wurden 6 Losungen hergestellt, bei denen anschliefend das Losungsmittel einfach durch
Erhitzen bei ca. 40°C verdampft wurde. Dadurch entstand eine feste Polymer-Matrix, in
der die FEisenoxid-Nanoteilchen eingebettet waren. Alle mossbauerspektroskopisch
untersuchten Nanopartikeln (N 0, N 2, N 4, N 8, N 10, und N 13) wurden innerhalb von
5 sek. hergestellt. Die Herstellungsweise dieser Proben ist in Tabelle 5, Kapitel 3 Abschnitt
3.1.2.2, angegeben.

Abb. 69: Fotografien der selbst-synthetisierten unbeschichteten Nanopartikel, die aus ME’en in

verschiedenem Mischverhéltnis von ME 1 und ME 2 innerhalb von 5 sek. hergestellt wurden.

Mit steigendem Anteil an Eisensalz sind die hergestellten Nanopartikel dunkler. Die in der
festen Polymermatrix eingebetteten Nanopartikel konnen als Festkorper gelagert und
problemlos wieder in verschiedenen Losungsmitteln, wie z. B. Chloroform, vollstindig
redispergiert werden. Wie aus den beiden Spektren in Abbildung 70 ersichtlich ist, liegen
keine signifikanten Unterschiede zwischen den Kurven vor. Basierend auf die
UV-Vis-Daten, kann an dieser Stelle eine Interpretation der Partikelgrofe erfolgen. Es
kann keine PartikelgroBenverdnderung beobachtet werden, da keine Verschiebung der

Absorption ersichtlich ist.
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Abb. 70: UV-Vis-Spektren von der unbeschichteten Nanopartikel, die aus ME’en in einem
Mischverhéltnis von 1 zu 1 innerhalb von 5 sek. hergestellt, im Vakuum getrocknet und

anschlieBend in Chloroform redispergiert wurden.

4.2.1.5.2 Darstellung der temperaturabhiingigen Mossbauer-Ergebnisse

Alle hergestellten Proben wurden bei Raumtemperatur (RT), bei 78 K und 4.3 K gemessen.
Zur Veranschaulichung zeigt Abbildung 71 Spektren von der unbeschichteten Probe N 0,
in denen die GrdéBen Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung und magnetische
Aufspaltung verdeutlicht werden.

Aufgetragen wird auf der x-Achse die Doppler-Geschwindigkeit der nachgewiesenen
Gammaquanten. Auf der y-Achse wird die Anzahl der Gammaquanten, die bei einer ganz

bestimmten Energie (14.4 keV) von den Detektoren registriert wird, wiedergegeben.
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Abb. 71: Mossbauerspektren der unbeschichteten Probe N 0, gemessen im Nullfeld und bei
verschiedener Temperatur (295 K, 78 K, 4.3 K). Rechts neben dem 78-K-Spektrum ist die
erhaltene Verteilung von Quadrupol-Aufspaltungen P(QS) gezeigt und rechts neben dem 4.3-K-
Spektrum die Verteilung der magn. Hyperfeinfelder P(By,).

Auffallend ist, dass bei 295 K (RT) und 78 K keine magnetische Aufspaltung, sondern ein
reines Quadrupol-Dublett beobachtet wird. Bei 295 K ist im Vergleich zum 78 K Fall eine
stiarkere Streuung der Datenpunkte zu sehen. Dies ist auf den viel kleineren Debye-Waller-
Faktor f bei RT dieser Nanopartikel zuriickzufiihren, wodurch der Messeffekt deutlich
kleiner wird als bei 78 K und darunter. Das Quadrupol-Dublett bei 78 K wurde mit einer
Verteilung von Quadrupolaufspaltungen QS = AEq angepasst, linear korreliert mit der
Isomerieverschiebung 8. Die erhaltene Quadrupol-Verteilung P(QS) ist rechts neben dem
78-K-Spektrum dargestellt. Es ergab sich eine mittlere Quadrupolaufspaltung @ von
0.737 + 0.002 mm/s und eine mittlere Isomerieverschiebung & von 0.457 £+ 0.001 mm/s
(relativ zu a-Eisen bei RT). Diese Werte sind typisch fiir Fe’*-Ionen in verzerrter, nicht
ideal kubischer lokaler Umgebung.

Die Verdnderung der Spektren zwischen 4.2 K und 78 K (und dariiber) ist eine Folge des

superparamagnetischen Verhaltens der Eisenoxid-Nanoteilchen. Die TEM-Bilder in
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Abbildung 72 der unbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikel mit der Probennummer N 0
bestitigen die Ergebnisse der Mdssbauer-Spektroskopie. Denn die groe Mehrheit der

Partikel weist eine Grofle von 2 bis 5 nm auf.

(b)
Abb. 72: (a) und (b): TEM-Bilder der unbeschichteten Probe N 0 im festen Zustand bei

unterschiedlichen VergroBerungen.

Uber Superparamagnetismus von Eisenoxid Nanoteilchen wurde in der Literatur schon oft
berichtet. (41 143 144195146 o (Thergang vom Sextett zum Quadrupoldublett findet bei
der superparamagnetischen Blocking-Temperatur 75 statt. Fiir alle Proben, aufler N 10,
liegt 75 unterhalb 78 K.

Erst bei sehr tiefer Temperatur, wie 4.3 K, wird ein magnetisch aufgespaltenes Sextett mit
breiten und asymmetrischen (nicht-lorentzférmigen) Linien beobachtet. Dies zeigt, dass
Probe N 0 bei 4.2 K magnetisch geordnet ist. Ahnliche Tieftemperaturspektren im Nullfeld
wurden von A. G. Roca et al. ["*” an 5 nm groBen Eisenoxid-Nanoteilchen, von E. Tronc et

al. " an 3-10 nm groBen y-Fe,0;-Nanoteilchen, von A. D. Arelaro !'** an 5-8 nm groBen

oxidierten Fe;O4-Nanopartikeln, und von L. Higgstrom et al. !+

an 4-12 nm grofBen
sphérischen Eisenoxid-Nanoteilchen, die hauptsédchlich aus y-Fe,Os; bestanden, beobachtet.
Allerdings sind sich die Tieftemperatur-Mossbauerspektren von sehr kleinen Fe;O4- und
v-Fe,03-Nanoteilchen im Nullfeld sehr &hnlich, [144] 5o dass man diese Oxidphasen im
Nullfeld kaum unterscheiden kann. Das 4.2-K-Spektrum in Abbildung 71 wurde mit einer
modellunabhéngigen breiten Verteilung von Hyperfeinfeldern, P(B)s), angepasst, wobei

eine schwache lineare Korrelation von Hyperfeinfeldern und Isomerieverschiebungen

angenommen wurde. Sowohl der grofle Ehf -Wert (47.4 £ 0.05 T) als auch der Wert von
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S (046 + 0.02 mm/s (bezogen auf o-Fe bei RT)) weisen zweifelsfrei auf den Fe’'-
Valenzzustand hin. Die geringe Quadrupol-Verschiebung 2 (0.04 = 0.02 mm/s) zeigt,
dass die lokale Umgebung der Fe*-Ionen schwach verzerrt ist im Vergleich zur kubischen

Symmetrie.

Bei der Herstellung der Nanopartikel aus FeCly/FeCl; zeigten sich sehr interessante
Ergebnisse. Diese Resultate sind in Abbildung 73 zu beobachten. Dargestellt sind die
Nullfeld-Mossbauerspektren von Probe N 10 bei RT, 78 K und 4.2 K.
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Abb. 73: Mossbauerspektren der unbeschichteten Probe N 10, gemessen im Nullfeld und bei
verschiedener Temperatur (295 K, 78 K, 4.3 K). Die Anpassung der Spektren geschah bei 4.3 K
mit einer scharfen Verteilung magnetischer Hyperfeinfelder P(B)) (rechts), bei 78 K mit einer
scharfen Verteilung P(B),) und einem zentralen Quadrupoldublett, und bei 295 K mit einer breiten

Verteilung P(B),) und einer Verteilung von Quadrupolaufspaltungen P(QS) (rechts).

Das 4.2-K-Spektrum besteht aus einem magnetisch aufgespaltenen Sextett mit relativ
scharfen, aber leicht asymmetrischen Linien. Bei 78 K iiberlagert sich mit dem Sextett ein

zentrales Quadrupol-Dublett. Bei 295 K nimmt die relative Intensitdt des zentralen
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Dubletts stark zu, wihrend die Linien des (schwicheren) Sextetts jetzt stark verbreitet sind.
Das Temperaturverhalten der Spektren in Abbildung 73 ist typisch fiir ein Ensemble von
superparamagnetischen Teilchen mit einer breiten Verteilung der Partikelgroflen. Die
Mossbauerspektren sind dann  gekennzeichnet durch ein superparamagnetisches
Quadrupoldublett und ein gestortes Sextett, die sich in einem breiten Temperaturbereich
mit variierenden relativen Anteilen iiberlagern, wobei die relativen spektralen Anteile von
der Verteilung der PartikelgroBen und der magnetischen Wechselwirkung der Teilchen
untereinander abhingen. ") Die Blocking-Temperatur der Probe N 10 liegt gemiB
Abbildung 73 zwischen 78 K und 295 K. Die dominante Eisenoxidphase der Probe N 10
konnte aufgrund des 4.2-K-Spektrums eindeutig als a-Fe,O; (Hématit) identifiziert

werden.

Die Werte des mittleren Hyperfeinfeldes E,U, (499 = 0.1 T) und der mittleren

Isomerieverschiecbung & (0463 + 0.001 mm/s) sind in Ubereinstimmung mit

7 Insbesondere der beobachtete groBe negative Wert fiir

Literaturangaben fiir a-Fe,Os. [
die mittlere Quadrupol-Verschiebung (2& = — 0.154 mm/s) ist in guter Ubereinstimmung
mit dem negativen Literaturwert von (2& =— 0.18 mm/s) fiir a-Fe,O3; oberhalb der Morin-
Temperatur, wo Héamatit ein schwach verkanteter Antiferromagnet (schwacher
Ferromagnet) ist. Offensichtlich ist bei den a-Fe,O3-Nanopartikeln die Morin-Temperatur
auf Temperaturen T < 4.2 K abgesenkt. Unterhalb der Morin-Temperatur sollte ndmlich

positive Werte von 2& = + 0.38 mm/s fiir a-Fe,Os3 erwartet werden, was aber hier nicht

beobachtet wird.

Da bei allen mdssbauerspektroskopisch untersuchten Proben, auBler N 10, erst bei tiefer
Temperatur ein Sextett beobachtet werden konnte, wurde diesen Spektren, bei 4.3 K, drei
verschiedene Unterspektren (Sextetts) mit lorentzformigen Linien angepasst, und zwar ein
Sextett fiir Eisen-lonen auf dem A-Platz, ein Sextett fiir Eisen-Ionen auf dem B-Platz, und
auBerdem noch ein drittes Sextett (3). Zum Vergleich zeigt Abbildung 74 die
entsprechende Auftragung fiir die unbeschichtete Probe N 0. Die weiteren Abbildungen flir

die untersuchten Proben sind dem Anhang zu entnehmen.
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RELATIVE TRANSMISSION

VELOCITY (mm/s)

Abb. 74: Mossbauerspektrum der unbeschichteten Probe N 0, gemessen im Nullfeld und bei einer

Temperatur von 4.3 K. Die Anpassung des Spektrums erfolgte mit drei verschiedenen Sextetts.

Das dritte Sextett war erforderlich, um den nicht-lorentzformigen Verlauf (Verbreiterung)
der inneren Flanken der dominanten dulleren Linien zu beschreiben. Auch in der Literatur
wurde schon iiber ein drittes Sextett, zusétzlich zu den beiden Sextetts des A- und B-

Platzes berichtet. ['*% 4% 132

. Aus diesem Spektrum lassen sich verschiedene Eisen-
Gitterpldtze durch ihre unterschiedlichen Hyperfein-Parameter beobachten (z.B.
magnetisches intrinsisches Hyperfeinfeld (Byf), Isomerieverschiebung (6), elektrische
Quadrupolaufspaltung (AEqs = QS) bzw. Quadrupol-Linienverschiebung (¢)). In Tabelle
10 sind diese Daten zusammengestellt, die aus den Spektren (Abbildung 74, 140, 141, 142

143) der Proben erhalten wurden.
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Tabelle 10: Aus Mdssbauerspektren in B., = 0 T erhaltene Hyperfein-Parameter: magnetisches
intrinsische Hyperfeinfeld (Byg), Isomerieverschiebung (o), relative spektrale Flidche (area),
Linienbreite (I'), Linienintensititsverhéltnis (Ry;) und Quadrupol-Linienverschiebung (A = 2g).
Gemessen wurden die unbeschichteten Proben bei einer Temperatur von 4.2 K. Die Fléche:
(1)/(2+3) gibt das Verhiltnis der Fliche des Sextetts (A) zur Summe der Flichen des Sextetts (B)
und des Sextetts (3) an.

NO N2 N4 NS N 13
Buga (T) 48.5(8) | 48.4(1) | 48.928) | 45.8(1) | 47.47(9)
Buss (T) 50.94) | 50.4(1) | 51.16(7) | 49.02) | 50.21(7)
Bigs (T) 455(4) | 452(2) | 46.0(1) | 42.0(2) | 43.84(9)
54 (mm/s) 0.46(2) | 046(1) | 046(1) | 048(1) | 0.47(1)
S5 (mm/s) 047(1) | 047(1) | 047(1) | 048(1) | 0.47(1)
85 (mm/s) 044(5) | 046(2) | 0453) | 0422) | 0.45(1)
arcan (%) 31 31 30 36(5) 29

areag (%) 47 35 38 34(5) 40

arcas (%) 22 34 32 30(5) 32

Tx (mm/s) 0.52(2) | 0493) | 051(2) | 0.57(6) | 0.57(3)
s (mm/s) 0.66(1) | 0.66(3) | 056(1) | 0.67(5 | 0.62(1)

I'; (mm/s) 0.68(3) 0.70(1) 0.72(3) 0.76(7) 0.64(1)
Ras.a 2 2 2 2 2

Ry B 2 2 2 2 2
Ry 2 2 2 2 2
Ax (mm/s) -0.05(3) 0.00(1) -0.06(2) -0.08(2) -0.07(1)
Ag (mm/s) -0.03(2) -0.01(4) 0.00(1) 0.00(3) 0.00(1)
Az (mm/s) -0.02(1) 0.01(1) 0.00(1) 0.00(3) 0.01(1)
Flache:

(1)/(243) 0.51 0.45 0.43 0.56 0.40

Wie fiir die (kubische) Spinell-Struktur zu erwarten ist, ist die Quadrupol-Verschiebung 2¢
(= A) in allen Sextetts klein sogar innerhalb des Messfehlers gleich Null. "% Die fiir die
unbeschichtete Probe N 0 im Nullfeld erhaltenen Werte fiir das intrinsische
Hyperfeinfelder sind in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten [111, 142, 151, 152]
von zu Maghemit oxidierten Fe;O4-Nanopartikeln.

Was die Isomerieverschiebung (chemische Verschiebung) betrifft, so ist auch dieser Wert
bei tiefer Temperatur fiir den B-Platz in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten [111,
150]. Andererseit ist der Wert der Isomerieverschiebung fiir den A-Platz groBer als die

T 5 der

Literaturwerte fiir Maghemit-Partrikel bei tiefer Temperatur, z.B. 34 = 0.40 mm/s
o4 = 0.386 mm/s. (1501 Fiir alle Poben bei 4.2 K ist die Isomerieverschiebungsdifferenz
(0 — d4) relativ klein sogar gleich Null. Die Literaturwerte flir 65 — 04 sind 0.12 mm/s fiir
gut kristallisierte bzw. 0.08 mm/s fiir schlecht kristallisierte 35-44 nm grole Maghemit-
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M sowie 0.10 mm/s fiir oxidierte Magnetit-Partikel (5-8 nm) (142} der 0.095

Kristallite
mm/s fiir y-Fe,0;-Partikel (< 10 nm). '"*” An dem Resultat von G. M. Costa et al. "' wird
aber erkannt, dass die Differenz dg — 64 vom kristallinen Ordnungsgrad des Nanopartikels
abhéngt und mit schlechter werdender Kristallinitdt (bzw. hoherer Defektkonzentration)
abnimmt. Dies kann der Grund fiir die kleine Isomerieverschiebungsdifferenz (o — 04)

sein. In der Arbeit von E. Skoropata et al. [152]

wurde an 5-7 nm groflen y-Fe,Os;
Nanopartikel bei 5 K ebenfalls eine kleinere Differenz 6 — 04 als 0.12 mm/s gefunden.
Aus Fig. 3 dieser Autoren (1521 1555t sich oA ~ 0.43 mm/s und g = 0.48 mm/s abschitzen,
also 05 — 0 = 0.05 mm/s.

Die relative spektrale Fldche ,,area in Tabelle 10 ist ein MaB fiir den Besetzungsgrad eines
Gitterplatzes durch Eisen-lonen. Das Verhiltnis der Besetzungsgrade von A-Platz zu B-
Platz ist fiir stochiometrischen massiven (Bulk-) Magnetit gleich 1:2 = 0.5. Wegen der
leicht unterschiedlichen Debye-Waller-Faktoren wird mossbauerspektroskopisch der Wert
0.53 gemessen. Fir massiven gut kristallisierten Maghemit ergibt sich
mossbauerspektroskopisch der Wert 0.60. Dieses Fldchenverhiltnis von A- zu B-Sextett
wird in der Literatur oft als Kriterium verwandt, um zwischen Magnetit und Maghemit zu
unterscheiden. Allerdings muss man dabei vorsichtig sein, da der Unterschied zwischen
0.53 und 0.60 nicht groB ist, und der absolute Fehler der spektralen Fliche (in Prozent)
eines Sextetts hier ca. £5 Prozentpunkte betrdgt. Dies gilt fiir alle in dieser Arbeit

untersuchten Proben. Andererseits lassen die anderen Mossbauer-Parameter der Probe N 0,

insbesondere das Hyperfeinfeld und die Isomerieverschiebung, auf Maghemit schlieen.
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4.2.1.5.3 Zusammenfassung der Mossbauer-Ergebnisse

Bei allen Proben lésst sich aus den bisher beschriebenen Beobachtungen schlieen, dass
zweifelsfrei die Spinell-Struktur vorliegt und dass die dominierende Eisenoxidphase
Maghemit mit geringem kristallinen Ordnungsgrad ist. Sowohl die gefundene Grofle der
Hyperfeinfelder als auch die beobachteten Werte der Isomerieverschiebung sind typisch
fir den Fe’"-Valenzzustand. Fe*"-Ionen, die eine wesentlich groBere Isomerieverschiebung
(typischerweise ~ 0.8 — 1 mm/s) haben, konnten nicht nachgewiesen werden. Somit liegt
der Phasenanteil von Magnetit unterhalb der Nachweisgrenze der Mossbauerspektroskopie
(Phasenanteil < ca. 5 %). Dies bedeutet, dass in unseren Proben kein Magnetit vorliegen
kann, da in Magnetit sowohl Fe’" als auch Fe’" existieren miissen. Die als Festkdrper
hergestellten Proben enthalten innerhalb der Mdssbauer-Nachweisgrenze nur Maghemit.
Die Bildung von Maghemit kann nur durch die Oxidation von Magnetit erfolgt sein. Die
urspriinglichen, Magnetitpartikel enthaltenden Losungen mussten erhitzt werden, um das
Losungsmittel zu verdampfen. Durch die damit verbundene Umwandlung von der
flissigen in die feste Phase kann Oxidation stattfinden. Somit konnen die in Ldsung
hergestellten ~Magnetit-Partikel beim Erhitzen durchaus in Maghemit-Partikel
umgewandelt worden sein. Durch die Mdssbauerspektroskopie konnte ermittelt werden,
dass eine Verdnderung des Aggregatzustandes auch eine Verdnderung des
Phasenzustandes bedeutet.

Die mossbauerspektroskopisch gewonnenen Resultate flir die anderen bei 4.2 K im
Nullfeld untersuchten Proben N 2, N 4, N 8, N 11 und N 13 waren sehr dhnlich zu den an
Probe N 0 erhaltenen Ergebnissen. Analog zu Probe N 0 bestehen die Nanopartikel der

anderen Proben ebenfalls liberwiegend aus Maghemit. Die Ausnahme bildet die Probe

N 10, deren Nanoteilchen wegen A = 2 & = -0.155 mm/s liberwiegend aus Hamatit
bestehen. AuBer fiir Probe N 10 wurde bei allen Proben Zeeman-Sextetts fiir Fe’"-Ionen
auf dem tetraedrischen A-Platz und dem oktaedrischen B-Platz von Maghemit gefunden.
Weiterhin wurde ein Sextett fiir Fe**-Ionen in einer magnetisch frustrierten Spinglas-Phase
gefunden. Eine andere Interpretationsmoglichkeit fiir das dritte Sextett (3) besteht in der

Existenz von antiferromagnetischem y-FeOOH als Minoritédtsphase in den Nanopartikeln.
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4.2.2 Synthese der Polysiloxan-Nanokapseln

4.2.2.1 Einfluss der OTS-Zugabe auf die Stabilitiit der Nanokapseln

Die Nanopartikel, die aus Mikroemulsionen in einem Verhiltnis von 1 zu 1 innerhalb von
5 sek. hergestellt wurden, werden mit unterschiedlicher OTS-Zugabe mit -einer
Polysiloxanhiille ummantelt (Abbildung 75). Dadurch werden Vorginge wie Aggregation

oder Koaleszenz der Nanopartikel verhindert.

Abb.75: (a) Nanopartikel mit unterschiedlicher OTS-Zugabe, (b) Zugabe von 1ml Wasser in 5 ml
Dispersion, (c¢) Proben nach 24 h.

Mit steigender OTS-Zugabe werden die Losungen heller werden. Wahrend ohne oder bei
niedrigerer OTS-Zugabe die Farbe der Losungen noch braun ist, &ndert sich die Farbe der
Losung bei einer OTS-Zugabe von 10 ml zu gelb. Dies kommt durch den Uberschuss an
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OTS zustande, da durch den Polymerisationsprozess Salzsdure (HCl) in der Losung
entsteht. Durch die Entstehung von HCI kommt es zu einer Erniedrigung des pH-Wertes.
Die pH-Wert-Anderung ist je nach OTS-Konzentration so groB, dass der Magnetitkern
teilweise oder vollstindig aufgeldst werden kann. Bei Zugabe von 1 ml Wasser in die 5 ml
Dispersionen (Abbildung 75 (b)) werden die Losungen nach dem Schiitteln triib. Es bildet
sich eine W/O-Emulsion. Durch die Zugabe von Wasser wird die iiberschiissige Menge an
OTS und AOT entfernt, indem sich am Boden ein weiler Niederschlag bildet und absetzt
(Abbildung 75 (c)). Nach 24 h werden wieder transparente Losungen erhalten. Dies wird in
Abbildung 75 (c) dargestellt. In Abbildung 75 (c) ist deutlich zu sehen, dass die
Nanopartikel ohne OTS-Zugabe durch waschen mit Wasser zerstort werden (Abbildung 75
(c)). Dies macht sich durch den roten Niederschlag, der sich am Boden absetzt, bemerkbar.
Bei zu geringer OTS-Zugabe, wie 0.2 ml OTS, konnte das gleiche Phinomen beobachtet
werden. Auch hier war der rote Niederschlag, der sich am Boden absetzte, deutlich zu
sehen. Es wird demnach eine bestimmte Menge an OTS bendtigt, damit die Nanopartikel
stabilisiert sind. Bei zu niedrigerer OTS-Zugabe (0.2 mL OTS) konnen die Nanopartikel
nicht ausreichend stabilisiert werden, um stabile Kapseln zu bilden. Ab einer OTS-Zugabe
von 0.5 ml bilden sich stabile Nanokapseln, da sich weder die Farbe der Losung @ndert
noch ein roter Niederschlag am Boden absetzt. Die beschichteten Magnetit-Partikel
erhalten ihre Stabilitdt, weil das Polysiloxan-Netzwerk verhindert, dass Wasser in die

Tropfchen eindringen kann.

4.2.3 Charakterisierung der Polysiloxan-Nanokapseln mittels UV-Vis-

Spektroskopie

4.2.3.1 Einfluss des Monomers auf die Kernstabilitit

Die mit unterschiedlichen Zutropf-Zeiten in einem Mischverhiltnis (ME 1 : ME 2) von 1
zu 1 hergestellten Nanopartikel werden mit verschiedenen Silanen verkapselt. Hierbei wird
die Fragestellung untersucht, ob die verschiedenen Silane in der Lage sind, stabile
Nanokapseln zu bilden, und wieweit sie die Grof3e der Partikel und die Stabilitit der Kerne
beeinflussen konnen. Die bei der Synthese verwendeten Monomere, die sich in der Lénge

der Alkylkette unterscheiden, sind OTS, HTS, TTS und DTS.
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OTS als Verkapselungsmaterial

Die folgenden vier UV-Vis-Spektren zeigen die Ergebnisse von den Nanopartikeln, die mit

unterschiedlichen Zutropf-Zeiten hergestellt und mit unterschiedlichen Zugaben an OTS

verkapselt wurden.

Absorption

NK aus NP (5 sek.)
1ml OTS (20mM)
—— 2ml OTS (20mM)
5ml OTS (20mM)
—— 8ml OTS (20mM)
10ml OTS (20mM)

b~~~ —~

300

T
400

T
500

T T T T T
600 700 800

Wellenlange / nm

Abb. 76: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

5 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an OTS

verkapselt wurden.

Absorption

NK aus NP (30 sek.)

—— 2ml OTS (20mM)

—— 8ml OTS (20mM)

1ml OTS (20mM)]

5ml OTS (20mM)| |

10ml OTS (20mM)| |

100

—
200

—
300

T
400

T T T T T
500 600 700 800

Wellenlange / nm

900

Abb. 77: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

30 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an OTS

verkapselt wurden.
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5 — T - T T T T T T T T T T T

NK aus NP (150 sek.)
1ml OTS (20mM)]
—— 2ml OTS (20mM)] |
5ml OTS (20mM)
—— 8ml OTS (20mM)]
10ml OTS (20mM)]

Absorption
N
1

0- CTTT—— 4

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Wellenlange / nm

Abb. 78: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
150 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

OTS verkapselt wurden.

5 — T - T T T T T T T T T T T

NK aus NP (300 sek.)
1ml OTS (20mM)]
—— 2ml OTS (20mM){ |
5ml OTS (20mM)

—— 8ml OTS (20mM)] ]
10ml OTS (20mM)J +

Absorption
N
1

0 - e ———— -

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Wellenlange / nm

Abb. 79: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
300 sek. in einem Mischverhiltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

OTS verkapselt wurden.

Eine Gemeinsamkeit aller UV-Vis-Spektren ist, dass sich die Intensitdten mit zunehmender
OTS-Zugabe verringern. Je kleiner die Partikel sind, desto schwicher ist die Intensitét. Bei
geringerer Zugabe an OTS ist die Plasmonresonanzbande sehr gut erkennbar. Es wird eine
Rotverschiebung beobachtet. Die beobachtete Rotverschiebung entspricht einer
vollstdndigen Polykondensation und der Ausbildung des Polysiloxan Netzwerkes. Die

Stabilitdt der Partikelkerne ist jedoch unterschiedlich. Wéhrend bei den Nanokapseln, die
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aus Nanopartikeln innerhalb von 5 sek. hergestellt wurden, der Kern auch bei einer OTS-
Zugabe von 10 ml immer noch vorhanden ist, aber nicht so ausgeprigt wie bei 1 ml OTS-
Zugabe, kann bei den 30-sek.-Partikel eindeutig die Auflosung des Kerns bei einer OTS-
Zugabe schon ab 8 ml beobachtet werden. Bei 150- und 300-sek.-Partikeln verdndern sich
die UV-Vis-Spektren ab einer Zugabe von 5 ml OTS wesentlich nicht mehr. Die
Ergebnisse verdeutlichen, wie wichtig die Reaktionszeit fiir die Stabilitét des Kerns ist. Je

schneller die Mischung der Mikroemulsionen erfolgt, desto stabiler ist der Kern.

HTS als Verkapselungsmaterial

Die Nanopartikel, die mit unterschiedlichen Zutropf-Zeiten hergestellt wurden, werden
ebenfalls mit HTS verkapselt. Es wird tberpriift, ob die Lénge der Alkylkette der
benutzten Silane einen Einfluss auf den Durchmesser der Partikel und auf die Stabilitdt der

Kerne erzielt.

NK aus NP (5 sek.)
1ml HTS (20mM)
—— 2ml HTS (20mM)
5ml HTS (20mM) 1
—— 8mlI HTS 20mM)j 4
10mI HTS (20mM)

Absorption

T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 80: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
5 sek. in einem Mischverhaltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an HTS

verkapselt wurden.
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NK aus NP (30 sek.)
1mlI HTS (20mM)
— 2ml HTS (20mM)] |
5ml HTS (20mM)
—— 8ml HTS (20mM)
10mlI HTS (20mM)] |

Absorption

04 —— ]

T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 81: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

30 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an HTS

verkapselt wurden.

NK aus NP (150 sek.)
1ml HTS (20mM)
—— 2ml HTS (20mM)
5ml HTS (20mM)
(
(

—— 8ml HTS (20mM)
10mI HTS (20mM)

Absorption

T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 82: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

150 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

HTS verkapselt wurden.

- 127 -



4 Ergebnisse und Diskussion

NK aus NP (300 sek.)
1ml HTS (20mM)
—— 2ml HTS (20mM)
5ml HTS (20mM)
—— 8ml HTS (20mM)
10ml HTS (20mM)

Absorption

04 —_— 4

T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 83: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
300 sek. in einem Mischverhiltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

HTS verkapselt wurden.

Bei HTS wird ebenfalls beobachtet, dass mit zunehmender Zugabe an HTS die Intensitit
der Absorptionsbande sich verringert. Je kleiner die Partikel, desto geringer und schmaler
ist die Absorptionsbande. Die Plasmonresonanz zwischen 370-425 nm ist auch hier
deutlich erkennbar und weist eine Rotverschiebung mit ansteigender Partikelgrof3e auf. Der
Unterschied zu OTS-Kapseln ist, dass der Kern bei 300-sek.-Partikel bei hoherer Zugabe
an HTS, wie 8 oder 10 ml, sich nicht vollstindig aufgeldst hat. Hieraus ist zu schliefen,
dass auch die Lange der Alkylkette der verwendeten Trichlorsilane wie die Reaktionszeit
einen Einfluss auf die Stabilitit des Kerns und damit auch auf die Grofe der Kapseln

ausibt.
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TTS als Verkapselungsmaterial

Nach HTS werden auch die Nanopartikel mit TTS verkapselt. Die Resultate sind in den
folgenden Abbildungen 84 bis 87 zu sehen.

Absorption

NK aus NP (5 sek.)

1ml TTS (20mM)

— 2ml TTS (20mM)
5ml TTS (20mM)

— 8ml TTS (20mM) -

10ml TTS (20mM)

300

400

T T T T
500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 84: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

5 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an TTS

verkapselt wurden.

Absorption

NP aus NK (30 sek.)
1mI TTS (20mM)
— 2mlI TTS (20mM)
5ml TTS (20mM) 1
— 8mITTS (20mM)] 4
10ml TTS (20mM)

300

400

T T T T T T T
500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 85: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

30 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an TTS

verkapselt wurden.
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5 T T T T T T T T T T

NK aus NP (150 sek.)
1mI TTS (20mM)
— 2mlI TTS (20mM) 1
5ml TTS (20mM) 4
— 8mlI TTS (20mM)
10ml TTS (20mM)

Absorption
N
1

T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 86: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
150 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

TTS verkapselt wurden.

NK aus NP (300 sek.)
1ml TTS (20mM)
—— 2ml TTS (20mM)
5ml TTS (20mM)
—— 8ml TTS (20mM)
10m| TTS (20mM)

Absorption

T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 87: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

300 sek. in einem Mischverhiltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

TTS verkapselt wurden.

Die UV-Vis-Spektren von TTS-Kapseln zeigen, dass mit zunehmender Zugabe an TTS die
Absorptionsbande sich verringert. Eine Auflosung des Kerns ist bei keinen Partikeln zu
beobachten. Die Abnahme der Liange der Alkylkette des Trichlorsilans begiinstigt die

Stabilitit des Kerns und damit der Nanokapseln.
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DTS als Verkapselungsmaterial

Zum Schluss werden die Nanopartikel mit DTS, mit der kiirzesten Alkylkette, verkapselt.

NK aus NP (5 sek.)
1mI DTS (20mM)
—— 2ml DTS (20mM)] A
5ml DTS (20mM)
—— 8ml DTS (20mM)
10ml DTS (20mM)

Absorption

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 88: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

5 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an DTS

verkapselt wurden.

NK aus NP (30 sek.)

1 mlI DTS (20mM)

—— 2 ml DTS (20mM) J
5 ml DTS (20mM)

—— 8 ml DTS (20mM)

10 ml DTS (20mM)

Absorption

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 89: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

30 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an DTS

verkapselt wurden.
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41 NK aus NP (150 sek.)
1ml DTS (20mM)
—— 2mI DTS (20mM)
5ml DTS (20mM)
—— 8mI DTS (20mM)
10m| DTS (20mM)

Absorption

T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 90: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
150 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

DTS verkapselt wurden.

NK aus NP (300 sek.)
1mlI DTS (20mM)
— 2ml DTS (20mM)
5ml DTS (20mM)
—— 8mlI DTS (20mM)
10ml DTS (20mM)

Absorption

T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 91: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
300 sek. in einem Mischverhiltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

DTS verkapselt wurden.

Eine Gemeinsamkeit, was bei allen vier Silanen (OTS, HTS, TTS und DTS) beobachtet
werden kann ist, dass mit zunehmender Zugabe von Organochlorsilanen kleinere Partikel
erhalten werden. Bei hoherer Silan-Konzentration kénnen die Silan-Molekiile schneller an
die Oberfliche der Nanopartikel gelangen, so dass die Bildung einer Polysiloxanhiille
schneller erfolgt. Dies konnte zum einen ein Grund dafiir sein, warum die Nanokapseln mit

zunehmender Silan-Konzentration einen kleineren Durchmesser aufweisen. Zum anderen
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entsteht durch die hohe Zugabe der Silan-Monomere auch mehr HCI, was zur Zerstorung
des Kerns bzw. Verringerung des Durchmessers beitréagt.

Die Liange der Alkylkette des Silans beeinflusst die Stabilitdt der Kerne sehr stark. Die
unterschiedlichen Reaktivitditen der Monomere konnen einen Einfluss auf die
Kernstabilitdt haben. Monomere mit kiirzerer Alkylkette reagieren mdoglicherweise viel
schneller, da der Kern auch bei héheren Monomer-Zugaben stabil bleibt. Bei kiirzeren
Alkylketten kann die Polykondensation, aufgrund der sterischen Hinderung, einfacher als
bei langeren Alkylketten am Siliziumatom stattfinden. Wie die Reaktionszeit ist ebenfalls
die Kettenldnge des Monomers ein wichtiger Parameter, da liber ihn die Gro3e der Kapseln

und die Stabilitdt des Kerns gesteuert werden kann.

4.2.4 Lagerstabilitiit der Polysiloxan-Nanokapseln

Im Abstand von 7 Tagen wurden UV-Vis-Spektren von den jeweiligen Proben
aufgenommen, um die Stabilitit der Eisenoxid-Kerne nach der Polymerisation zu
untersuchen. Fiir jede Probe wurde die Absorption bei einer Wellenldnge im Bereich der
Plasmonresonanzbande, in unserem Fall 400 nm, ermittelt und gegen die Lagerdauer
aufgetragen. Zum Vergleich zeigt Abbildung 92 und 93 die entsprechende Auftragung fiir
die Konzentrationsreihe der Polymerisation von OTS bei 5- und 300-sek.-Partikeln. Die
weiteren Auftragungen fiir die Polymerisation der eingesetzten Monomere (HTS, TTS und

DTS) sind dem Anhang zu nehmen.

4 u . 4

E — . A [OTS (5 sek.)
S 3 —— 1ml
g —— 2ml
c 2 —— 5ml
<§_ ] —v— m
5 v v |——10ml
D14 < < < <

Q0 < < < < 4

< o

0 5 10 15 20 25 30 35
Zeit | Tage

Abb. 92: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
5 sek. in einem Mischverhaltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an OTS

verkapselt wurden.
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Absorption (400 nm)
N
1

Zeit / Tage

Abb. 93: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
300 sek. in einem Mischverhiltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

OTS verkapselt wurden.

In den UV-Vis-Ergebnissen ist die Stabilitit der Kapseln deutlich zu erkennen, weil ein
konstanter Verlauf der Absorption bei 400 nm iiber einen Lagerzeitraum von 4 Wochen zu
sehen war. Die synthetisierten 300-sek.-Partikel weisen eine leichte Schwankung bei der
ermittelten Absorption auf, was auf unterschiedliche GroBenverteilungen und auf die
Eigenschaften der 300-sek.-Partikel, viele ungewollte Strukturen ausbilden zu konnen,
zuriickzufiihren ist. Die Ergebnisse der Lagerstabilitdt der Polysiloxan-Nanokapseln fiihren
zu dem SchluB3, dass die hergestellten Kapseln iiber einen ldngeren Zeitraum (mind. 4

Wochen) stabil sind.

_134 -



4 Ergebnisse und Diskussion

4.2.5 Charakterisierung der Polysiloxan-Nanokapseln mittels DLS

4.2.5.1 Einfluss des Monomers auf die Partikelgrofe

Die Nanopartikel, die mit unterschiedlichen Zutropf-Zeiten in einem Mischverhéltnis von
1 zu 1 hergestellt und anschlieBend mit verschiedenen Monomeren verkapselt wurden, sind
mit der dynamischen Lichtstreuung auf ihre GroBe untersucht. Diese Ergebnisse werden
zeigen, welchen Einfluss die Zutropf-Zeiten und die Verwendung von verschiedenen

Monomeren auf die Partikelgrof3e ausiiben.

75 T T T T T T T T T T

. i\

A\:\\

60 -

\-
\ ]

55
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NK aus NP (5 sek.) \ ]
—=— 0TS o . ]
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Abb. 94: Hydrodynamischer Durchmesser der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln
innerhalb von 5 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen

Monomeren verkapselt wurden.
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Abb. 95: Hydrodynamischer Durchmesser der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln
innerhalb von 30 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen

Monomeren verkapselt wurden.
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Abb. 96: Hydrodynamischer Durchmesser der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln
innerhalb von 150 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen

Monomeren verkapselt wurden.
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Abb. 97: Hydrodynamischer Durchmesser der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln
innerhalb von 300 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen

Monomeren verkapselt wurden.

Die unbeschichteten Nanopartikel, die innerhalb von 5 sek. hergestellt wurden, hatten eine
anfiangliche GroBe von ca. 40 nm. Durch die Zugabe von Silan-Monomeren wird der
Durchmesser der Partikel nochmals verdndert. Die Silan-Ketten sind flexibel und mobil,
und bilden dadurch eine Schicht bzw. Hiille um die Nanopartikel herum, was zu einer

VergroBerung des Durchmessers fiihrt.
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Alle Nanopartikel, die mit unterschiedlichen Zutropf-Zeiten hergestellt und anschlieend
mit OTS verkapselt wurden, besitzen den grofften Durchmesser. Je langer die Alkylkette
des Trichlorsilans, desto groBer sind die Nanokapseln. Denn lédngere Alkylketten zeigen
durch die Anlagerung der Silanmolekiile um die Nanopartikel einen gro3eren Durchmesser
als kiirzere. Die DLS-Ergebnisse verdeutlichen, dass die Lidnge der Alkylkette des
Trichlorsilans einen weiteren Einfluss auf die Partikelgrof3e hat.

Eine Gemeinsamkeit, die bei allen Auftragungen beobachtet werden kann, ist, dass mit
zunehmender Zugabe des Monomers der Durchmesser der Kapsel abnimmt. Dies wurde
auch bei der UV-Vis-Spektroskopie beobachtet. Die Intensitit der Absorption nahm mit
steigender Zugabe des Monomers ab, was auf einen kleineren Partikeldurchmesser
hindeutete.

Die Bestimmung des Durchmessers der 300-sek.-Partikel war nicht immer leicht, da in
dieser Losung unterschiedliche Strukturen vorliegen konnen. In diesem Fall wurden fiir die
nichtspdhrische Teilchen die gemessene mittlere Grofe und die GroBenverteilung als
relative Information verwendet.

Mit den aus den UV-Vis und DLS-Messungen erhaltenen Absorptionen und
Kapseldurchmessern lésst sich deutlich erkennen, dass stabile und definierte Nanokapseln

mit Groflen zwischen ca. 30 bis 130 nm erhalten werden konnen.
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4.2.6 Charakterisierung der Polysiloxan-Nanokapseln mittels REM

Die erhaltenen Kapseln wurden mittels REM in Bezug auf ihre Kapseldurchmesser und

Struktur untersucht, siche Abbildung 98 und 99.

l—OOnm—| 200 nm —

(a) (b)
Abb. 98: REM-Bilder der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von (a) 5 sek.
und (b) 30 sek. in einem Mischverhiltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit 2 ml OTS (20mM)

verkapselt wurden.

— 200 nm —

(a) (b)
Abb. 99: REM-Bilder der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
(a) 150 sek. und (b) 300 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit 2 ml OTS
(20mM) verkapselt wurden.

REM-Aufnahmen bei 5-, 30- und 150-sek.-Partikeln zeigen, dass die Mehrheit der Partikel
kugelformig mit einem Durchmesser von 70 bis 100 nm ist (Abbildung 98, 99 (a)). Bei
300-sek.-Partikel bilden sich wie erwartet neben kugelformigen auch stdbchenférmige
Strukturen aus. Bei langen Reaktionszeiten konnen sich ungewollte Strukturen ausbilden,
wie es hier in diesem Fall auch deutlich zu sehen ist.

- 138 -



4 Ergebnisse und Diskussion

4.2.7 Einfluss des Mischverhdiltnisses bei Verwendung von OTS

Als ndchstes werden die Nanopartikel, die mit unterschiedlichen Mischverhéltnissen aus
Mikroemulsion 1 und 2 hergestellt wurden, mit unterschiedlicher Zugabe an OTS

verkapselt.

—— N 1 mit 1 ml OTS (20mM)
—— N 1 mit 3 ml OTS (20mM)
—— N 2 mit 1 ml OTS (20mM)
—— N 2 mit 3 ml OTS (20mM)

N 3 mit 1 ml OTS (20mM)
—— N 3 mit 3 ml OTS (20mM)
—— N4 mit 1 ml OTS (20mM)
—— N 4 mit 3 ml OTS (20mM)

Absorption

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 100: UV-Vis-Spektren der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln in verschiedenen
Mischverhéltnissen von ME 2 zu ME 1 innerhalb von 5 sek. hergestellt und mit unterschiedlichen

Mengen an OTS verkapselt wurden.

Die in Abbildung 100 dargestellten UV-Vis-Spektren der beschichteten Eisenoxid-
Nanopartikel zeigen eindeutig den Einfluss von Mikroemulsion 1, die in ihrer wissrigen
Phase Eisensulfat enthélt, im Hinblick auf die Absorption. Mit zunehmendem Anteil an
Eisensulfat streuen die Partikeln mehr und es wird eine Rotverschiebung der Resonanz
beobachtet. Visuell konnten mit steigendem Anteil an Eisensulfat dunklere Losungen
beobachten werden. Die Farbe der Losungen spielt eine entscheidende Rolle. Denn die
charakteristische Farbe der Losungen geht auf die Absorption bestimmter Wellenldngen
aufgrund der Plasmonenresonanz zuriick. Die UV-Vis-Spektren zeigen bei der Probe N 4
mit der geringsten OTS-Zugabe die grofite Absorption. Probe N 2 mit der héchsten OTS-
Zugabe dagegen gibt die schwichste Intensitit wieder. Aus den Daten der UV-Vis-
Spektren sollte N4 mit 1 ml OTS-Zugabe den gréfiten und N 2 mit 3 ml OTS-Zugabe den

kleinsten Durchmesser aufweisen.
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Abb. 101: Hydrodynamischer Durchmesser der Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln in
verschiedenen Mischverhaltnissen von ME 2 zu ME 1 innerhalb von 5 sek. hergestellt und mit

unterschiedlichen Mengen an OTS verkapselt wurden.

Die Vermutungen aus der UV-Vis-Spektroskopie werden hier bestdtigt. Die Probe N 4 mit
1 ml OTS-Zugabe weist den groBten und N 2 mit 3 ml OTS-Zugabe den kleinsten
Durchmesser bei der Lichtstreuung auf.

Durch Variation des Mischungsverhiltnisses von Mikroemulsion 1 zu Mikroemulsion 2
lieB sich die Partikelgrofe sehr gut steuern und es konnten unterschiedlich grof3e
Nanopartikel erhalten werden. Durch die OTS-Zugabe kann des Weiteren die Kapselgrof3e
variiert werden. Damit wird die Mdglichkeit geschaffen Nanokapseln in einer gewiinschten

GroBe zu synthetisieren.
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4.3 Herstellung der Polysiloxan-Nanokapseln aus einer inversen

Mikroemulsion

4.3.1 Untersuchung der unbeschichteten Mikroemulsion auf ihre Stabilitiit

Wihrend meiner Masterarbeit wurde Mikroemulsion 1 (AOT + FeSO4) und 2 (AOT +
NH3), die auch in dieser Arbeit verwendet wurden, auf ihre Gréf3e (mittels DLS) und auf
thre Absorption (mit UV-Vis-Spektroskopie) untersucht. Beide Mikroemulsionen zeigten
am Anfang dieselben Eigenschaften. Thre anfingliche GréBe betrug ca. 7 nm. Wihrend
Mikroemulsion 2 mit dem Reduktionsmittel iiber einen ldngeren Zeitraum stabil blieb, kam
es bei Mikroemulsion 1 mit dem reduzierenden Salz jedoch im Laufe der Zeit zum
Partikelwachstum. Die Instabilitdt konnte mittels dynamischer Lichtstreuung verfolgt

werden (Abbildung 102).

am Tag der Herstellung
nach 5 Tagen

124 ME 1

Intensitat / %

1 10 100 1000
Durchmesser / nm

Abb. 102: Intensitatsverteilung von ME 1 (AOT + FeSO,).

Mikroemulsion 1 zeigte am Tag ihrer Herstellung eine Gro3e von ca. 7 nm. Nach 5 Tagen
konnte ein Durchmesser von ca. 70 nm beobachtet werden. Da nicht alle
Monomertropfchen gleichzeitig initiiert werden, kommt es im Laufe der Zeit durch
Diffusionsprozesse des Monomers in den freien Mizellen zum Anwachsen der Partikel.

Die Instabilitit von Mikroemulsion 1 wurde auch mit der UV-Vis-Spektroskopie

beobachtet (Abbildung 103).
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Abb. 103: UV-Vis-Spektren von ME 1 (AOT + FeSO,): Untersuchung auf ihre Stabilitét.

Die UV-Vis-Spektren von Mikroemulsion 1 zeigen, dass nach 5 Tagen eine
Rotverschiebung eintritt. Dies bestétigt, dass Mikroemulsion 1 instabil ist und mit der Zeit
zum Partikelwachstum tendiert. Da Mikroemulsion 1 in ihrer wissrigen Phase Eisensulfat
enthélt, kann innerhalb von 5 Tagen das Eisensulfat oxidiert werden. Deshalb wird im

Spektrum eine ungewohnlich breite Bande und starke Streuung der Partikel beobachtet.

4.3.2 Einfluss der Eduktenkonzentration auf die Synthese der Nanokapseln

Die Untersuchungen der Polysiloxan-Nanokapseln aus einer inversen Mikroemulsion
wurden von K. Nazli im Rahmen ihrer Diplomarbeit ebenfalls durchgefiihrt. ['*]

Fiir die Verkapselung der Mikroemulsion wurden verschiedene Konzentrationen von
Eisensalzen (FeSO4-7H,0, FeCls-6H,0, FeCl,-4H,0) und das Tensid AOT eingesetzt.
Zusiatzlich wurde der Einfluss verschiedener Organochlorsilane sowohl auf die Stabilitét
als auch auf den Durchmesser der Nanokapseln untersucht.

In den folgenden Tabellen sind die verwendeten Konzentrationen und Verbindungen

zusammengefasst.
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Tabelle 11: Konzentration der verwendeten Eisen-Verbindungen

Eisen-Verbindung ¢ [M]

0.3
0.5
FeSO4 - TH,O 0.7
0.9
1.0

0.5
1.0

0.5
1.0

FeClz ' 4H20

F6C13 : 6H20

Tabelle 12: Konzentration des verwendeten anionischen Tensids

Tensid ¢ [M]
0.07
AOT 0.14
0.50

Mit allen in Tabelle 11 aufgefiihrten Eisen-Verbindungen wurden die Nanokapseln
hergestellt. Es zeigte sich, dass die Verwendung des Eisensalzes ein entscheidender Faktor
fiir die Nanokapselsynthese ist. Die Nanokapseln, die aus FeCl, bzw. FeCl; erhaltenen
wurden, erwiesen sich als ungeeignet um stabile Kapseln zu bilden. Hier konnte nach einer
Woche eine Phasentrennung, wie anhand von Abbildung 104 zu sehen ist, beobachtet
werden. Vermutet wird, dass FeCl, bzw. FeCl; mit dem AOT-Molekiil einen Komplex
bildet, der zum Ausfillen des Partikels fiihrt. Die Wahl der Tensidkonzentration von AOT
spielt ebenso eine wichtige Rolle. Am stabilsten bildeten die AOT-Molekiile mit einer
Konzentration von 0.14 M inverse Mizellen. Bei 0.07 und 0.50 M AOT-Konzentrationen
bildeten sich nach einer sehr kurzen Zeit zwei Phasen, wie anhand von Abbildung 104 zu

sehen ist, was auf instabile Kapseln hindeutet.
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Abb. 104: Betrachtung der Kapselzerstérung durch die Bildung von zwei Phasen bei der
verkapselten ME bei Verwendung des Eisensalzes FeCl, bzw. FeCl; und bei einer AOT-
Konzentration von 0.07 und 0.5 M.

Stabile Nanokapseln konnten bei der Verwendung des Eisensalzes Eisensulfat beobachtet
werden. Hierbei war die Auswahl des Eisensulfatkonzentrats von groer Bedeutung, da
nicht alle Eisensulfatkonzentrationen geeignet sind, stabile Kapseln herzustellen. Bei
Eisensulfat zeigte sich bei einer Konzentration von 1 M stabile Kapseln, wie anhand von
Abbildung 105 zu erkennen ist. Nach der Zugabe von OTS in die Mikroemulsion (a)
wurden die Partikel mit Wasser gewaschen um {iberschiissiges OTS und AOT zu
entfernen. Die Losungen waren triib (b). Nach 24 h wurden wieder transparente Losungen

erhalten. Am Boden setzte sich das tliberschiissige AOT und OTS ab (c).

(a) (b) ()

Abb. 105: Fotografien der Proben: (a) ME 1 mit OTS-Zugabe, (b) Zugabe von 1 ml Wasser in 5 ml

Dispersion, (c¢) Probe nach 24 h.

Mikroemulsion 1 wurde neben OTS auch mit HTS, TTS und DTS verkapselt. Es ergab
sich, dass die Verwendung von unterschiedlichen Silanen keinen Einfluss auf den
Durchmesser der Nanokapseln hatte. Daher wird hier nur auf die Ergebnisse der

Mikroemulsion 1, die mit OTS verkapselt wurden, nidher eingegangen.
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4.3.3 Charakterisierung der Polysiloxan-Nanokapseln mittels DLS und
UV-Vis-Spektroskopie

Eine Ubersicht iiber die Volumenverhiltnisse der verwendeten Losungen zur Herstellung
der stabilen Polysiloxan-Nanokapseln aus Mikroemulsion 1 ist in der folgenden Tabelle zu

sehen.

Tabelle 13: Volumenverhéltnisse der verwendeten Losungen zur Herstellung der Nanokapseln

V [AOT(0.14M)}/ml | V [FeSO4(1M)}/ml | V [OTS(20mM)}/ml
20 0.2 0.5 und 1
20 0.3 0.5und 1
20 0.4 0.5 und 1
20 0.5 0.5und 1
20 0.6 0.5 und 1
20 0.7 0.5 und 1
20 0.8 0.5und 1
20 0.9 0.5 und 1
20 1.0 0.5 und 1
20 1.5 0.5 und 1

Wihrend das Volumen von AOT konstant blieb, wurden unterschiedliche Volumina der
wissrigen Phase (FeSO4) und OTS verwendet und der Einfluss der GroB3e (mittels DLS),
Absorption (mit Hilfe der UV-Vis-Spektroskopie) und Struktur (mittels AFM- und REM-
Methode) untersucht.

Abbildung 106 gibt den hydrodynamischen Durchmesser der hergestellten Kapseln wieder.

Ebenso zeigt diese Abbildung, welchen Einfluss Verdnderungen der wissrigen Phase

(FeSO4) und OTS-Zugabe auf die PartikelgroBe ausiiben.
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Abb. 106: Hydrodynamischer Durchmesser von ME 1 nach Zugabe von unterschiedlichen Mengen
an OTS.

Eine deutliche Verdnderung der Partikelgrofe in Abhingigkeit von der wissrigen Phase
(FeSO4) kann bei einer Zugabe von 0.5 ml OTS beobachtet werden. Mit steigendem
Volumen an Eisensulfat nimmt der Partikeldurchmesser ab. Ab einer Zugabe von 0.4 ml
FeSO,4 kommt es zu einer Zunahme des Durchmessers. Bei OTS-Zugabe von 1 ml spielte
die wissrige Phase, der Anteil an Eisensulfat, keine bedeutende Rolle, da bei den
Partikeldurchmessern keine groBartigen Verdnderungen vorlagen. Die verkapselten
Mikroemulsionen, die in ihrer wéssrigen Phase 0.7 ml oder mehr FeSO, enthalten, zeigten
bei der Lichtstreuung ein Polydispersititsindex (PDI) von 1. Dies bedeutet, dass eine
multimodale Verteilung vorliegt. Daher war es notwendig, die Ergebnisse der UV-Vis-
Absorptionspektren anzusehen, ob in dem Verlauf dieser Spektren eine Verdnderung bzw.

Verschiebung beobachtet werden kann.
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Mit 0.5 ml OTS (20mM)
——0.2 ml FeSOa
—— 1.5 ml FeSO4

Absorption
N
1

T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Wellenlange / nm

Abb. 107: UV-Vis-Spektren von ME 1 mit unterschiedlicher Zugabe an FeSO,, die mit 0.5 ml OTS

verkapselt wurden.

Mit 1 ml OTS (20mM) 4
—— 0.2 ml FeSOa4
—— 1.5 ml FeSOa4

Absorption
N
1

T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Wellenlange / nm

Abb. 108: UV-Vis-Spektren von ME 1 mit unterschiedlicher Zugabe an FeSO,, die mit 1 ml OTS

verkapselt wurden.

Bei Betrachtung der UV-Vis-Spektren, Abbildung 107 und 108, kann bei erhohtem Anteil
an Eisensulfat eine leichte Rotverschiebung identifiziert werden. Die Verschiebung zeigt,
dass mit erhohtem Anteil an Eisensulfat der Durchmesser der Kapseln zugenommen hat.
Jedoch lésst es sich nicht genau sagen, wie grof3 die hergestellten Kapseln sind. Daher
werden als ndchstes die Mikroskopie-Aufnahmen betrachtet, um die Struktur und GroB3e

der hergestellten Polysiloxan-Nanokapseln bestimmen zu konnen.
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4.3.4 Charakterisierung der Polysiloxan-Nanokapseln mittels

AFM und REM

Zur Erhaltung von Informationen iiber die Gestalt von Partikeln, insbesondere Gréf3e und
Form, gibt es viele Methoden. Darunter gehort auch die in dieser Arbeit verwendete AFM
und REM. Mit dieser Methode kann sowohl die Struktur als auch die GroBe der
untersuchten Mikroemulsionen abgeschitzt werden. Dazu wurden, wie in Kapitel 3
Abschnitt 3.2.5 beschrieben, die Proben vorbereitet. Abbildung 109 zeigt ein Hohenbild
von den Mikroemulsionen, die in ihrer wassrigen Phase 0.5 ml (links) und 0.8 ml (rechts)

FeSO, enthalten und mit 1 ml OTS verkapselt wurden.

ar. s nm 25,0 nm

0,0 nmn 0.0 nm

(a) (b)
Abb. 109: AFM-Hohen-Bilder von der ME 1, die (a) in ihrer wéssrigen Phase 0.5 ml FeSO, enthilt
und mit 1 ml OTS verkapselt wurde, und (b) die in ihrer wissrigen Phase 0.8 ml FeSO, enthélt und
mit 1 ml OTS verkapselt wurde.

Die verkapselte Mikroemulsion, die in ihrer wéssrigen Phase 0.5 ml FeSO, enthilt, zeigt,
wie in Abbildung 109 (a) zu sehen ist, kugelformige Teilchen. Das Abbild der Hohe in
Abbildung 109 (b) zeigt bei hoherem Anteil der wissrigen Phase, 0.8 ml FeSO,, jedoch
stabchenformige Strukturen. Um die Richtigkeit dieses Ergebnisses bestétigen zu konnen,

werden REM-Messungen betrachtet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

(b)
Abb. 110: Die Bilder (a) und (b) zeigen die REM-Aufnahmen von der ME 1, die in ihrer wéssrigen
Phase 0.8 ml FeSO, enthilt und mit 1 ml OTS verkapselt wurde.

Die REM-Bilder bestitigen eindeutig die Ergebnisse der AFM-Aufnahmen. Bei hoherem
Anteil an Fisensulfat konnen bikontinuierliche Strukturen erkannt werden. Diese
Strukturen werden auch als Schwammphasen oder L;-Phasen bezeichnet, deren Struktur,
wie der Name schon sagt, einem Schwamm #hnelt. Sie konnen auch mit einem Ast mit
vielen Verzweigungen verglichen werden. Es ist bekannt, dass dann, wenn Ol und Wasser
in etwa gleichen Anteilen vorliegen, sich wasser- und Olreiche Doméne stirker
durchdringen konnen und statt Tropfchen bikontinuierliche Strukturen ausbilden kénnen.

Diese stidbchenformigen Strukturen bildeten sich erst nach der Zugabe von OTS, d.h. nach
der Verkapselung der Mikroemulsion. Die unbeschichtete Mikroemulsion bildete hingegen
kugelformige, nur wenig deformierte Strukturen aus (Abbildung 111). Mikroemulsionen
besitzen eine sehr geringe Grenzflachenspannung. Sie sind in der Lage sich deformieren zu

konnen. Dies ist auch anhand der Abbildung 111 (a) zu erkennen.

(a) (b)
Abb. 111: Darstellung der REM-Bilder (a) und (b) von der unbeschichteten ME 1, die nur in ihrer

wissrigen Phase 0.8 ml FeSO, enthilt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.4.1 Charakterisierung der Struktur der Nanokapseln bei hoherem Anteil

an Eisensulfat mittels REM

Die herausragende Eigenschaft von Mikroemulsionen sind, je nach ihrer
Zusammensetzung unterschiedliche innere Struktur zu zeigen, welche zur Ausbildung von
kugelartigen Tropfchen, langen Stidbchen oder schwammartigen Gebilden flihren konnen.
Daher wird die Fragestellung untersucht, wie die Strukturen der Kapseln aussehen, wenn
der Anteil an Eisensulfat verdoppelt wird. Die folgenden zwei Fotos geben die Ergebnisse
der REM-Aufnahmen von der Mikroemulsion 1, die in ihrer wéssrigen Phase 1.5 ml FeSO,4

enthélt und mit 1 ml OTS verkapselt wurde, wieder.

——300nm — —— 300 nm —

(a) (b)
Abb. 112: (a) und (b): REM-Bilder der ME 1, die in ihrer wéssrigen Phase 1.5 ml FeSO, enthilt

und mit 1 ml OTS verkapselt wurde.

Bei erhohtem Anteil an Eisensulfat konnen wieder die bikontinuierlichen Strukturen
erkannt werden. Der Unterschied zu Abbildung 110 ist, dass in diesen schwammartigen

Strukturen (Abbildung 112) Ol und Wasser netzwerkartig ineinander verflochten sind.

Die Herstellung von kugelférmigen Partikeln ist in der Literatur ein weit bekanntes und
verbreitetes Thema. Die Erfindung von stdbchenformigen Strukturen dagegen ist weniger
verbreitet, da ihre Herstellung nicht einfach ist. Die Struktur hat neben der chemischen
Zusammensetzung und der GroB3e der Partikel ebenfalls einen bedeutenden Einfluss auf die
Wirkung der Partikeln. In dieser Arbeit konnte erfolgreich gezeigt werden, dass mittels
einer inversen Mikroemulsion sowohl kugelférmige als auch anisometrische Kapseln
hergestellt werden kann. Wie die PartikelgroBe kann auch die Partikelform gezielt

gesteuert werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.5 Lagerstabilitiit der Polysiloxan-Nanokapseln

Die Lagerstabilitéit der synthetisierten Nanokapseln aus Mikroemulsionen erfolgte diesmal
nicht mittels UV-Vis-Spektroskopie, weil die verkapselten Mikroemulsionen keine
Plasmonresonanzbande zeigen konnen, da der Kern aus Eisensulfat besteht. Daher wurde
zur Untersuchung der Lagerstabilitit im Abstand von 7 Tagen der hydrodynamische
Durchmesser von den jeweiligen Proben gemessen. Fiir jede Probe wurde der Durchmesser
gegen die Lagerdauer aufgetragen. Zum Vergleich zeigt Abbildung 113 die entsprechende
Auftragung. Mikroemulsionen, die mit 1 ml OTS verkapselt wurden, zeigten in Bezug auf

ihre Stabilitét die gleichen Resultate.
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Abb. 113: Lagerstabilitit von ME 1, die in ihrer wéassrigen Phase unterschiedliche Mengen an

FeSO, enthilt und mit 0.5 ml OTS verkapselt wurde.

Wie aus dem Abbildung 113 hervorgeht, liegen bei geringerem Anteil an Eisensulfat (bis
0.5 ml) stabile Nanokapseln vor, da deutlich konstante Werte des Kapseldurchmessers iiber
einen Lagerzeitraum von 4 Wochen festgestellt werden kann. Die Polydispersitét (PDI) bei
den hergestellten Nanokapseln liegt im Bereich von 0.1 bis 0.23, was auf eine relativ enge
TeilchengroBenverteilung hindeutet. Weiterhin geht hervor, dass mit hoherer Zugabe an
Eisensulfat (ab 0.6 ml) die Kapseln instabiler werden. Die Polydispersitit dieser Kapseln
stieg von 0.25 auf 0.5 an, was auf unterschiedliche Grofenverteilungen hindeutet. Diese
Ergebnisse sind mit den zuvor erhaltenen Ergebnissen i{ibereinstimmend, weil mittels AFM
und REM bewiesen werden konnte, dass die verkapselten Mikroemulsionen bei hoherem
Anteil an Eisensulfat bikontinuierliche Strukturen ausbilden. Schlussfolgernd kann gesagt
werden, dass die hergestellten Polysiloxan-Nanokapseln bei geringerem Anteil an
Eisensulfat {iber einen ldngeren Zeitraum (mind. 4 Wochen) stabil sind.
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5 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war, Polysiloxan-Nanokapseln mittels der Mikroemulsions-
methode herzustellen. Zur Charakterisierung der Eigenschaften der Kapseln, wie die
GroBe, Struktur und Stabilitdt, wurden mehrere Methoden eingesetzt. Ebenso wurde mit
diesen Methoden tiberpriift, welchen Einfluss Verdnderungen in der Zusammensetzung der
Systeme auf die PartikelgroBe ausiiben. Dynamische Lichtstreuung (DLS) ist eine
Methode, die Informationen iiber die PartikelgroBe liefert. Aus der Bestimmung des
Diffusionskoeffizienten von Nanopartikeln in Losung koénnen der hydrodynamische
Durchmesser einer Kugel und die Polydispersitit in der kolloidalen Losung berechnet
werden. Diese Methode ist besonders vorteilhaft, wenn Aggregationsprozesse verfolgt
werden. Eine weitere benutzte Methode ist die UV-Vis-Spektroskopie. Mit dieser Technik
lassen sich Eisenoxid-Nanopartikel iiber ihre charakteristische Plasmonresonanz im UV-
Vis-Absorptionsspektrum nachweisen. Des Weiteren liefern diese Spektren Aussagen iiber
den Kern der hergestellten Probe. Ebenso konnte mit dieser Methode die Stabilitdt der
hergestellten Proben verfolgt werden. Mit rheologischen Untersuchungen konnten die
verwendeten Organochlorsilane dahingehend iiberpriift werden, ob sie an der Grenzflache
Wasser/Ol Netzwerke ausbilden oder nicht. Mittels AFM-, REM- und TEM-Aufnahmen
kann die Form bzw. Struktur und GréBe der Nanokapseln bestimmt werden. Mit Hilfe der
Mossbauer-Spektroskopie kann festgestellt werden, in welcher Form Eisen in der Probe

vorliegt.

Bevor die Nanopartikel mit Organochlorsilanen verkapselt wurden, sind die in dieser
Arbeit verwendeten Silane als erstes mit rheologischen Messungen anhand von Zeit-,
Frequenz- und Amplitudentest auf eine mdgliche Netzwerkbildung an einer Wasser/Ol-
Grenzflache tiberpriift worden. Denn an solch einer Grenzfliche findet die Polymerisation
statt. Als Olphase wird zum einen das Losungsmittel Isooctan verwendet, weil die
hergestellten Nanopartikel ebenfalls in Isooctan synthetisiert wurden, und zum anderen als
Vergleich auch p-Xylol. Von den 25 getesteten Organosilanverbindungen bildeten 5 in
beiden Losungsmitteln ein Netzwerk und 4 nur in dem Losungsmittel Isooctan. Bei 16
Silanen wurde kein erfolgreiches Ergebnis erzielt. Wie erwartet, erzeugten die
Organosilanverbindungen, welche als Abgangsgruppe drei Chloratome trugen, Netzwerke.
Erstaunlicherweise wurde bei der Abgangsgruppe —OMe; auch eine Netzwerkbildung

beobachtet. Vermutet wird, dass bei der Hydrolyse die Methoxygruppe durch eine
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Hydroxygruppe ersetzt wurde und diese zur Netzwerkbildung beigetragen hat. Nicht zu
vergessen ist der Effekt der Aminogruppe, welche zur Wasserstoftbriickenbindungen neigt.
Die Abgangsgruppe —OEt; konnte aufgrund ihrer Unreaktivitit keine Netzwerke ausbilden.
Um eine Verbesserung zu erzeugen, sollten die Proben ldngeren Testszeiten unterzogen
und in héheren Konzentrationen eingesetzt werden.

Die Verwendung des Losungsmittels Isooctan zeigte, dass die unterschiedlichen
Alkylkettenldngen der Trichlorsilane einen signifikanten Einfluss auf den Elastizitdtsmodul
haben. Bei p-Xylol konnte ebenfalls ein deutlicher Unterschied erkannt werden. Mit
Abnahme der Linge der Alkylkette nahm auch der Speichermodul im elastischen Bereich
ab. Mit rheologischen Messungen konnte gezeigt werden, dass Trichlorsilane (OTS, HTS,
TTS und DTS) hervorragend als Verkapselungsmaterial geeignet sind.

Da die rheologischen Messungen einen Unterschied im Bezug auf den Elastizitdtsmodul
bei Verwendung des Losungsmittels p-Xylol zeigten, wurden die Nanopartikel auch in
p-Xylol hergestellt, um festzustellen, ob sie einen Unterschied in Hinblick auf ihre Grofle
und Absorption zeigen, wenn sie mit verschiedenen Organochlorsilanen verkapselt
werden. Optisch konnte ein deutlicher Unterschied erkannt werden. Wéihrend die
Nanopartikel in p-Xylol eine deutlich hellere Farbung aufzeigten, konnte bei Verwendung
des Losungsmittels Isooctan eine wesentlich dunklere Farbung beobachtet werden. Die
UV-Vis-Spektren zeigten fiir die in Isooctan hergestellten Nanopartikel den in der Literatur
beschriebenen Verlauf der Plasmonresonanzbande im Bereich von 370 bis 425 nm. [*) Der
Verlauf der Kurve fiir p-Xylol dagegen zeigte deutlich die Auflosung des Kerns. Die
Variation des Losungsmittels zeigte, dass sich magnetische Nanopartikeln in Isooctan

besser herstellen lassen als in p-Xylol.

Durch Zutropfen von Mikroemulsion 2 (AOT + NH3) zu Mikroemulsion 1 (AOT + FeSQOy4)
in einem Verhéltnis von 1 zu 1 aus einer Zutropthéhe von 5 cm und mit Zutropf-
Geschwindigkeiten von 5, 30, 150, und 300 sek. konnten verschiedene Nanopartikel
hergestellt werden. Im optischen Vergleich konnte erkannt werden, dass je schneller die
Mischung der Mikroemulsionen erfolgte, desto heller die Partikel-Losungen sind. Die UV-
Vis-Spektren  zeigten, dass mit Erhohung der Zutropf-Geschwindigkeit eine
Rotverschiebung erfolgte. Die DLS-Messungen bestiétigten die UV-Vis-Resultate. Denn je
langsamer die Nanopartikeln gebildet werden, desto groBer sind die Partikel. Die REM-
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Bilder verdeutlichten, dass bei erhdhten Zutropf-Zeiten unerwiinschte Aggregate in
Erscheinung treten konnen.

Neben dem Einfluss der Zutropf-Geschwindigkeit wurde auch der Einfluss des
Mischungsverhiltnisses der Mikroemulsionen untersucht. Untersucht wurde von A. Shukla
1 nur, welche GréBen die Nanopartikeln zeigen, wenn die beiden Mikroemulsionen im
Verhiltnis von 1:1 gemischt werden. Um den Einfluss des Mischungsverhiltnisses in
Hinblick auf ihre Grofle, Stabilitdt und Struktur zu untersuchen, wurden die
Mikroemulsionen in verschiedenen Mischungsverhéltnissen hergestellt. Hierbei wurde
festgestellt, dass je hoher der Anteil an Eisensulfat, desto grofler sind die Partikel. Da die

Nanopartikel im Laufe der Zeit zum Partikelwachstum tendierten, mussten sie mit einer

Hiille geschiitzt werden.

Die unbeschichteten Nanopartikel wurden mittels Mdssbauer-Spektroskopie untersucht. Da
die Methode nur die Struktur von Festkorpern untersucht, mussten die hergestellten
Losungen im festen Zustand synthetisiert werden, indem das Losungsmittel durch Erhitzen
verdampft wurde. Alle hergestellten Proben wurden bei Raumtemperatur (RT), bei 78 K
und 4.3 K gemessen. Wihrend bei 295 K (RT) und 78 K nur ein reines Quadrupol-Dublett
beobachtet wurde, konnte erst bei sehr tiefer Temperatur, wie 4.3 K, ein magnetisch
aufgespaltenes Sextett mit breiten und asymmetrischen (nicht-lorentzférmigen) Linien
beobachtet werden. Dies zeigte, dass die Proben bei 4.2 K magnetisch geordnet sind. Bei
T =78 K und dariiber zeigen sich superparamagnetische Eigenschaften der Nanoteilchen.
Bei allen Proben, auler bei N 10, konnten die in fester Form hergestellten Proben als
Maghemit identifziert werden. Die Bildung von Maghemit kann nur durch die Oxidation
von Magnetit erfolgt sein. Durch die Umwandlung von der fliissigen in die feste Phase
kann eine Oxidation stattfinden. Somit koénnen die als Losung hergestellten Magnetit-
Partikel in Maghemit umgewandelt werden. Durch die Mdssbauer-Spektroskopie konnte
ermittelt werden, dass eine Veridnderung des Aggregatzustandes auch eine Verdnderung

des Phasenzustandes bedeutet. Bei Probe N 10 wurde Hamatit festgestellt, da die Werte

des mittleren Hyperfeinfeldes E,U, und der mittleren Isomerieverschiebung S in

471 AuBerdem ist die gefundene,

Ubereinstimmung mit Literaturangaben fiir a-Fe,05 sind. |
relative groBBe negative Quadrupol-Linienverschiebung 2 € typisch fiir a-Fe,Os oberhalb

der Morin-Temperatur.
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Fiir die Herstellung der Nanokapseln wurde im ersten Schritt die magnetischen
Nanopartikel durch die Vereinigung zweier inverser Mikroemulsionen erzeugt. Da diese
Nanopartikel eine Instabilitdit im Hinblick ihre GroBe zeigten, wurde im zweiten Schritt
durch die Zugabe der Silan-Monomere eine Polysiloxanhiille um die Nanopartikel
gebildet, wobei durch den Polymerisationsprozess HCI in der Losung entstand. Der
magnetische Kern lief3 sich so je nach Polymerisierungsgrad teilweise oder ganz aufldsen.
Visuell konnte die Auflésung des Kerns durch einen Farbumschlag von braun nach gelb
beobachtet werden. Nach der Zugabe von Organochlorsilan wurden die Nanokapseln
gewaschen, um iiberschiissiges Silan und AOT zu entfernen. Hierbei wird festgestellt, dass
eine bestimmte Mindestmenge an Organochlorsilan (0.5 ml) benotigt wird, damit die
erzeugten Nanokapseln stabil sind. Denn wenn die Menge an Organochlorsilan nicht
ausreichend ist (> 0.5 ml), kann sich kein Polysiloxan-Netzwerk ausbilden. Damit kann
Wasser in die Tropfchen eindringen, was zur Zerstérung der Partikel fithren kann. Optisch
machte sich die Zerstdrung durch einen roten Niederschlag, der sich am Boden absetzte,

bemerkbar.

Eine wichtige Aufgabe dieser Arbeit war die Untersuchung der Polymerisation von
verschiedenen Trichloralkylsilan-Monomeren. Hierbei sollte bestimmt werden, ab wann
die Auflosung des Kerns zu beobachten ist. Mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung und
UV-Vis-Spektroskopie konnte festgestellt werden, dass alle verkapselten Nanopartikel
iiber einen ldangeren Zeitraum stabil blieben. Ebenso zeigten die Ergebnisse der UV-Vis-
Spektren, wie wichtig die Reaktionszeit ist. Denn je schneller die Mischung der
Mikroemulsionen erfolgte, desto stabiler war der Kern. Eine Gemeinsamkeit die alle UV-
Vis-Spektren zeigten, ist, dass mit steigender Zugabe der Silane der Magnetit-Kern immer
stirker aufgelost wird. Wahrend bei den Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
5 sek. hergestellt wurden, der Kern auch bei einer OTS-Zugabe von 10 ml immer noch
vorhanden war, aber nicht so ausgeprégt ist wie bei 1, 2 oder 5 ml OTS-Zugabe, konnte bei
den 300 sek. Partikeln eindeutig die Auflosung des Kerns bei einer OTS-Zugabe schon ab
5 ml beobachtet werden. Mit Hilfe der REM-Methode konnte die Form der Nanokapsel
bestimmt werden. Die bei der Fillungsreaktion erzeugten Nanopartikel mit Zugabe von
OTS zeigten kugelformiges Aussehen.

Neben der Reaktionszeit spielte auch die Lange der Alkylkette des verwendeten Monomers
eine entscheidende Rolle fiir die Stabilitdt des Kerns. Denn weder bei HTS, TTS oder DTS

konnte die Auflosung des Kerns beobachtet werden. Der magnetische Kern der
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Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von 300 sek. hergestellt wurden, waren
noch nicht aufgeldst. Hieraus ist zu schlieBen, dass je kiirzer die Alkylkette des Monomers,

desto stabiler ist auch der Kern der Kapseln.

Wiéhrend Mikroemulsion 2 mit dem Reduktionsmittel {iber einen léngeren Zeitraum stabil
blieb, kam es bei Mikroemulsion 1 mit dem reduzierenden Salz im Laufe der Zeit zum
Partikelwachstum. Daher wurde diese Mikroemulsion ndher analysiert und die
Fragestellung untersucht, ob aus reiner Mikroemulsion ebenfalls stabile Nanokapseln
hergestellt werden konnen. Durch die Zugabe von OTS in die reine Mikroemulsion mit
dem Eisensalz erfolgte ein Austausch der AOT-Molekiile durch Molekiile der verwendeten
Silanverbindung. Uber freie OH-Gruppen auf den Partikeln und Spuren von Wasser im
Umfeld des Partikels kann ab einer bestimmten Silan-Konzentration die Polykondensation
stattfinden. Wihrend das Volumen von AOT und OTS konstant blieb, wurden
unterschiedliche Volumina der wissrigen Phase verwendet und der Einfluss auf Grofe,
Absorption und Struktur untersucht. Die Ergebnisse der Lichtstreuungsmethode zeigten,
dass nur bis zu einem gewissen Anteil an wéssriger Phase, nimlich 0.6 ml FeSO,, der
Partikeldurchmesser bestimmt werden konnte. Um den Grund fiir die negativen
Lichtstreuung-Ergebnisse erkldren zu konnen, wurden sowohl AFM- als auch REM-Bilder
aufgenommen, weil UV-Vis-Spektren keine Erkldrung fiir die Nicht-Durchfiihrbarkeit der
Lichtstreuungsmessungen lieferten. Mittels AFM- und REM-Messung sollte auch auf
diesem Weg Aufschluss iiber die Form der Partikel erhalten werden. Als Ergebnis der
Mikroskopie-Methoden wurde eindeutig bei hoherem Anteil an wissriger Phase die
Ausbildung von bikontinuierlichen Strukturen festgestellt. Um die Vermutung
auszuschlielen, dass die Mikroemulsionen keine bikontinuierlichen Strukturen bei hoherer
Zugabe an wissriger Phase (FeSO,) und vor OTS-Zugabe ausbilden, wurde von den reinen
Mikroemulsionen ohne OTS-Zugabe, die nur in ihrer wéssrigen Phase 0.8 ml FeSO,
enthalten, REM-Bilder aufgenommen. Auf den REM-Bildern wurden die ellipsen- bzw.
kugelformigen Partikel beobachtet.

Betrachtet man die experimentellen Ergebnisse der Arbeit in ihrer Gesamtheit, so zeigt
sich, dass kleine Verdanderungen beziiglich der Zusammensetzung des Reaktionssystems,
der Mischungsverhiltnisse oder der Reaktionszeit Auswirkungen auf die Stabilitit, GroB3e
und GroBenverteilung der gebildeten Nanopartikel haben. Durch weitere Verdnderungen

konnten eine Vielzahl von Nanopartikel definierter GroBe und GroBenverteilung
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synthetisiert werden. Letztendlich kann festgehalten werden, dass mittels zweier inverser
Mikroemulsionen Nanopartikel mit einer definierten Grofle einfach und leicht herstellbar
sind. Bei hoherer Konzentration (¢ = 1.5 M) konnen magnetisch steuerbare Nanopartikel
erzeugt werden. Aus Nanopartikeln koénnen durch die Zugabe einer bestimmten
Mindestmenge des Monomers leicht Polysiloxan-Nanokapseln synthetisiert werden. Die
verkapselten Nanopartikeln waren dadurch monatelang stabil (mind. 4 Wochen). Die
reinen Mikroemulsionen sind ebenso leicht zu verkapseln und monatelang stabil (mind. 4
Wochen). Hierbei konnen neben kugelformigen auch schwammartige Kapseln bei

Verdnderung des wissrigen Anteils hergestellt werden.
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6 Summary

The aim of this thesis was to produce polysiloxane nanocapsules by means of the
microemulsion method. To characterize the properties of the capsules, such as the size,
structure and stability, several different methods were used. At the same time, using these
methods, it was examined what kind of influence changes in the composition of the
systems have on the particle size. Dynamic light scattering (DLS) is a method that provides
information about the particle size. From the identification of the diffusion coefficient of
nanoparticles in solution, the hydrodynamic diameter of a sphere and the polydispersity is
calculated for the colloidal solution. This method is especially advantageous, if one wants
to follow aggregation processes. Another method that is used is the UV-Vis spectroscopy.
This method can be helpful to detect iron oxide nanoparticles via their characteristic
plasmon resonance in the UV-Vis absorption spectrum. Furthermore, the spectra provide
information about the core of the prepared sample. The stability of the prepared samples
could be followed with this method, too. In rheological studies it could be checked whether
the used organochlorosilanes form water/oil networks at the interface or not. By AFM,
SEM and TEM images, the shape or structure and size of the nanocapsules can be
determined. With the help of Mdssbauer spectroscopy it can be found out, in which state

iron is present in the sample.

Before the nanoparticles were encapsulated with organochlorosilanes, the silanes that are
used in this work were checked first via rheological measurements by performing a time,
frequency and an amplitude test for a possible network formation at a water/oil interface.
On such an interface the polymerization takes place. First, the solvent isooctane was used
for the oil phase, because the prepared nanoparticles were also synthesized in isooctane,
and second for comparison p-xylene was used. 5 out of 25 tested organosilane compounds
formed a network in both solvents. Only 4 silanes, on the other hand, formed a network in
the solvent isooctane. In 16 silanes no successful result was achieved. As expected,
networks were produced by the organosilane compounds, which contributed three chlorine
atoms as a leaving group. Surprisingly, a network formation was also observed at the
leaving group —OMe3. It is assumed that in the hydrolysis the methoxy group is replaced
by a hydroxy group, and this has contributed to network formation. In addition, one should
not forget to mention the effect of the amino group, which tends to form hydrogen bonds.

Due to its unreactiveness, the leaving group —OEt3 could not form any networks. The
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samples should be subjected to longer testing times, and should be used in higher
concentrations in order to achieve an improvement.

The use of the solvent isooctane showed that the different chain lengths of trichlorosilane
have a significant impact on the elastic modulus. A significant difference could also be
detected for p-xylene. With reduced chain length, the memory module also decreased in
the elastic region. Rheological measurements showed that trichlorosilanes (OTS, HTS,

TTS and DTS) are excellent as encapsulants.

Since the rheological measurements showed a difference in terms of the elastic modulus
using the solvent p-xylene, the nanoparticles were also produced in p-xylene, in order to
determine whether they show a difference in terms of their size and absorption, if they are
encapsulated with different organochlorosilanes. Visually, a significant difference was
observable. While the nanoparticles in p-xylene showed a much lighter color, a much
darker color could be observed by using the solvent isooctane. The UV-Vis spectra of
nanoparticles in isooctane showed a typical behavior as described in the literature for the
plasmon resonance band in the range of 370-425 nm. *) However, the shape of the
spectrum for p-xylene clearly showed the dissolution of the core. The variation of the
solvent showed that magnetic nanoparticles in isooctane can be better prepared than in

p-Xylene.

By instillation of microemulsion 2 (AOT + NHj3) to a microemulsion 1 (AOT + FeSQO,) in
a ratio of 1 to 1 and from a dropping height of 5 cm with dropping speeds of 5, 30, 150,
and 300 seconds (sec.), different nanoparticles could be prepared. In the visual comparison
it could be seen that the faster the mixture of the microemulsions, the lighter the solution of
the particles. The UV-Vis spectra showed that with increasing dropping speed a red shift
was occurs. The DLS measurements confirmed the UV-Vis results. The slower the
nanoparticles are formed, the larger they are. The SEM images illustrated that by

increasing the dropping time unwanted aggregates can appear.

Besides the impact of dropping speeds, the influence of the mixing ratio of the

%1 only nanoparticles sizes,

microemulsions was studied, since in the work by A. Shukla
when the two microemulsions are mixed in a ratio of 1:1, have been studied. To investigate
the influence of the mixing ratio in terms of their size, stability and structure, the

microemulsions were prepared in various mixing ratios. It was found that the higher the
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proportion of iron sulfate, the larger the particles. Since the nanoparticles tend to particle

growth over time they had to be protected with a shell.

The present study characterized the uncoated nanoparticles by Mdssbauer spectroscopy.
Since the method examines only the structure of solids, the solution which was prepared
had to be synthesized as a solid matrix by evaporating, the solvent by heating. All prepared
samples were measured at room temperature (RT), 78 K and 4.3 K. While at 295 K (RT)
and 78 K only a pure quadrupole doublet was noticeable, only at very low temperature,
such as 4.3 K, a magnetically split sextet with broad and asymmetric lines could be
observed. This showed that the sample is magnetically ordered at 4.3 K. At and above
78 K the nanoparticles showed typical features of superparamagnetism. The nanoparticles
which were prepared as a solidified matrix could be identified as maghemite in all samples,
except for N 10. The formation of maghemite could only have been caused by the
oxidation of magnetite. Oxidation can take place by converting the liquid into the solid
phase. Thus, the magnetite particles produced as a solution can be converted into
maghemite. Hence by Mdssbauer spectroscopy it could be determined that a change in the

physical state also means a change in the phase state. In sample N 10, on the other hand,
hematite was found, because the value Ehf and & are in accordance with the literature

values for a-Fe,03. '*) Moreover, the observed relatively large negative quadrupole-line

shift 2 € is typical of a-Fe,O3; above the Morin temperature.

For the production of the nanocapsules by the unification of two inverse microemulsions,
the magnetic nanoparticles were generated in the first step. Since these nanoparticles
showed instability in terms of size, a polysiloxane shell was formed around the
nanoparticles in the second step by the addition of silane monomers, which is the reason
for the formation of HCI in the solution by the polymerization. The magnetic core could be
dissolved partially or completely, depending on the degree of polymerization. Visually, the
dissolution of the core was observable by a color change from brown to yellow. After the
addition of organochlorosilane the nanocapsules were washed, in order to remove excess
silane and AOT. In this case, it was found that a certain minimum amount of
organochlorosilane (0.5 ml) is required, so that the produced nanocapsules are stable. If the
amount of organochlorosilane is not sufficient (> 0.5 ml), a polysiloxane network can not

be formed. This allows water to penetrate into the droplets, which can lead to the
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destruction of the particle. Visually, the destruction was noticeable by a red precipitate,

which was deposited on the bottom.

An important task of this study was to investigate the polymerization of various
trichloroalkylsilane monomers. The aim was to determine, when the dissolution of the core
starts. With the help of dynamic light scattering and UV-Vis spectroscopy it was found that
all encapsulated nanoparticles were stable over a longer period. Similarly, the results of
UV-Vis spectroscopy demonstrated the importance of the reaction time. The quicker the
mixture of the microemulsions took place, the more stable was the core. One common
feature which all UV-Vis spectra presented is that with increasing addition of silanes, the
magnetite core dissolved more and more. While for the nanocapsules of nanoparticles that
were produced within 5 seconds the core is still existing at a OTS addition of 10 ml, but
not as pronounced as in 1, 2 or 5 ml OTS additions, the dissolution of the core could be
clearly observed in the 300 sec. particles for a OTS addition of 5 ml and more. The shape
of the nanocapsules could be determined via the SEM method. The nanoparticles generated
in the precipitation reaction with the addition of OTS showed spherical appearence.

Besides the reaction time, the chain length of the monomer also played an important role in
the stability of the core. Neither in HTS, TTS and DTS the dissolution of the core could be
observed. The magnetic core of the nanocapsules of nanoparticles, which were made
within 300 seconds, was still not dissolved. It can be concluded that the shorter the chain of

the monomer, the more stable is the core of the capsules.

While microemulsion 2 remained stable with the reducing agent over a prolonged period of
time, it came to a practicle growth over time in microemulsion 1 containing the reducing
salt. Therefore, this microemulsion was analyzed in detail and examined with respect to the
question of whether stable nanocapsules can be prepared out of a pure microemulsion. By
addition of OTS to the pure microemulsion with the iron salt, a replacement of the used
AOT molecules by molecules of the silane compound occurs. Through free OH groups on
the particles and traces of water in the vicinity of the particle, silane polycondensation can
take place at a certain silane concentration. While the volume of AOT and OTS was
constant, different volumes of the aqueous phase (FeSO,) were used and the influence of
size, structure and absorption was investigated. The results of the light-scattering method
showed that only up to a certain amount of the aqueous phase i.e., 0.6 ml FeSO,, the

particle diameter could be determined. To give the reason for the negative light-scattering
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results, both AFM and SEM pictures were taken, because UV-Vis spectra gave no
explanation for the non-feasibility of light-scattering measurements. By AFM and SEM
measurements information on the shape of the particles should also be provided. The
results of microscopy methods clearly demonstrate the development of bicontinuous
structures at a higher proportion of the aqueous phase. To exclude the conjecture that the
microemulsions do not form bicontinuous structures at higher addition of the aqueous
phase and before the addition of OTS, SEM images were taken only of the pure
microemulsions without OTS addition, which only include in their aqueous phase 0.8 ml of
FeSOs. In the SEM images, the elliptical or spherical particles in the microemulsions were

again recognized.

Considering the experimental observations of the work in its entirety, it appears that small
changes in the composition of the reaction system, the mixing ratios or the reaction time
effect the stability, size and size distribution of formed nanoparticles. By further
modifications a variety of nanoparticles of well-defined size and size distributions might
besynthesized. Finally, one can say that use of two inverse microemulsions is an easy and
simple way to produce nanoparticles with a defined size. At a higher concentration
(c = 1.5 M) magnetically controllable nanoparticles can be prepared. By the addition of a
monomer, polysiloxane nanocapsules can be easily synthesized from nanoparticles. Thus
the encapsulated nanoparticles were stable for several months (best before 4 weeks). The
pure microemulsions are as easily to encapsulate and are stable for months (best before 4
weeks). Here, in addition to spherical capsules, sponge-like capsules can be obtained in

case of modification of the aqueous portion.
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7 Anhang

7.1 Anhang zu den Ergebnisse der Rheologie-Untersuchungen

Im Folgenden werden die Zeit-, Frequenz-, und Amplitudentests von den untersuchten

Silanen in Isooctan bzw. p-Xylol dargestellt.

7.1.1 Hexadecyltrichlorsilan (HTS)

Zeittest fiir Hexadecvyltrichlorsilan (HTS) in Isooctan bzw. p-Xyol

Die folgende Abbildung 114 stellt die Auftragung des zweidimensionalen Speichermoduls
n' als Funktion der Reaktionszeit ¢ fiir die Netzwerkbildung an der Isooctan/Wasser- bzw.

p-Xylol/Wasser-Grenzflache dar.

HTS
—m—|sooctan
—e-—p-Xylol

0,01 .
—r 7
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

t/s

Abb. 114: Oszillationszeittests bei ® = 1 rad/s und y = 0.025 %. Netzwerkbildung mit
¢ (HTS) = 0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Aus Abbildung 114 geht hervor, dass HTS in p-Xylol bei hoherer Elastizitit (ca. 3 N/m)
und in Isooctan dagegen bei niedrigerer Elastizitéit (ca. 0.2 N/m) ein Netzwerk ausbildet.
Ein Vergleich der beiden Kurven zeigt, dass HTS in p-Xylol keinen richtigen Plateauwert

erreicht hat.
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Frequencztest fiir Hexadecyltrichlorsilan (HTS) in Isooctan bzw. p-Xyvol

In Abbildung 115 sind der zweidimensionale Speichermodul p' und der Verlustmodul p"
als Funktion der Frequenz o fiir die Netzwerkbildung an der Isooctan/Wasser- bzw.

p-Xylol/Wasser-Grenzflache aufgetragen.
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Abb. 115: Oszillationsfrequenztests bei y = 0.2 %. Netzwerkbildung mit ¢ (HTS) = 0.1 mM an der

Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.
Wie Abbildung 115 verdeutlicht, liegen die Kurven des Speichermoduls p' fiir das

Losungsmittel p-Xylol iiber denen des Losungsmittels Isooctan. Der lineare Verlauf des

Speichermoduls p' ist ein Hinweis fiir eine chemisch vernetzte Membran.
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Amplitudentest fiir Hexadecyltrichlorsilan (HTS) in Isooctan bzw. p-Xyol

In Abbildung 116 sind der zweidimensionale Speichermodul p' und der Verlustmodul p"
als Funktion der Deformation y fiir die Netzwerkbildung an der Isooctan/Wasser- bzw.

p-Xylol/Wasser-Grenzflache aufgetragen.
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Abb. 116: Deformationsamplitudentests bei @ = 0.1 rad/s. Netzwerkbildung mit ¢ (HTS) = 0.1 mM

an der Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Beim HTS in Isooctan bildet sich ein stabileres Netzwerk aus, weil der LVE-Bereich viel

hoher als in p-Xylol ist.
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7.1.2 Tetradecyltrichlorsilan (TTS)

Zeittest fiir Tetradecyltrichlorsilan (TTS) in Isooctan bzw. p-Xyol

0,1
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Abb. 117: Oszillationszeittests bei ® = 1 rad/s und y = 0.025 %. Netzwerkbildung mit
¢ (TTS) = 0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Erst bei TTS kann zwischen den Losungsmitteln keinen grolen Unterschied erkannt
werden. Auch wenn in der Abbildung 117 der Eindruck vermittelt wird, dass der Verlauf
des Speichermoduls p' bei beiden Losungsmitteln einen dhnlichen Verlauf zeigt, sollte

nicht vergessen werden, dass die erhaltenen Werte des Speichermoduls p' hierbei

logarithmisch aufgetragen sind.
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Frequencztest fiir Tetradecyltrichlorsilan (TTS) in Isooctan bzw. p-Xyol
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Abb. 118: Oszillationsfrequenztests bei y = 0.2 %. Netzwerkbildung mit ¢ (TTS) = 0.1 mM an der

Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Der Speicher- p' und Verlustmodul p" von TTS in Isooctan liegt iliber dem des

Losungsmittels p-Xylol. Erst beim TTS kann eine Umkehrung der Ergebnisse beobachtet

werden, weil bisher immer der Speicher- p' und Verlustmodul p" des Silans in p-Xylol

tiber dem des in Isooctan lag. Weterhin kann beobachtet werden, dass bei niedrigerer

Frequenz der Speichermodul p' dazu neigt abzunehmen.
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Amplitudentest fiir Tetradecvyltrichlorsilan (TTS) in Isooctan bzw. p-Xyol
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Abb. 119: Deformationsamplitudentests bei @ = 0.1 rad/s. Netzwerkbildung mit ¢ (TTS) = 0.1 mM

an der Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Auftillig bei dieser Auftragung ist der Verlauf von TTS in Isooctan. Der konstante Verlauf
des Speichermoduls ist nur fiir sehr kurze Zeit zu erkennen. Ab einer Deformation von
0.3 % beginnt er abzufallen, durchlduft ein Minimum bei 8 % und fangt dann wieder an zu
steigen.

Beim p-Xylol dagegen ist zu Beginn ein konstanter Verlauf des Speichermoduls zu sehen,

der nach einer bestimmten Deformation abnimmt.
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7.1.3 n-Dodecyltrichlorsilan (DTS)

Zeittest fiir n-Dodecvyltrichlorsilan (DTS) in Isooctan bzw. p-Xyol

011 ] T T T T T T T T T

0,014
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Abb. 120: Oszillationszeittests bei ® = 1 rad/s und y = 0.025 %. Netzwerkbildung mit
¢ (DTS) =0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Der Zeittest von DTS zeigt, dass das Losungsmittel Isooctan eine Netzwerkbildung

schneller zustande bringt als das Losungsmittel p-Xylol. Ebenso kann bei p-Xylol ein

Plateauwert nicht ganz beobachtet werden.
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Frequenztest fiir n-Dodecvlitrichlorsilan (DTS) in Isooctan bzw. p-Xyol
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Abb. 121: Oszillationsfrequenztests bei y = 0.2 %. Netzwerkbildung mit ¢ (DTS) = 0.1 mM an der

Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Der Verlauf des Speichermoduls p' zeigt keinen linearen Verlauf. Es ist ein starker Abfall
des Speichermoduls p' zu erkennen. Bei niedrigerer Frequenz beginnen sich der Speicher-

p' und Verlustmodul p" an zu iberschneiden. Typisch ist ein solcher Verlauf, wenn

FlieBprozesse einsetzen.

Amplitudentest fiir n-Dodecyltrichlorsilan (DTS) in Isooctan bzw. p-Xyol
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Abb. 122: Deformationsamplitudentests bei @ = 0.1 rad/s. Netzwerkbildung mit ¢ (DTS) = 0.1 mM
an der Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.
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7.1.4 Undecvyltrichlorsilan (UTS)

Zeittest fiir Undecyltrichlorsilan (UTS) in Isooctan
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Abb. 123: Oszillationszeittest bei ® = 1 rad/s und y = 0.025 %. Netzwerkbildung mit
¢ (UTS) =0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Der Zeittest bei der untersuchten kiirzsten Kette des Trichlorsilans zeigt, dass keine
Plateauwerte des Speichermoduls p' erkannt werden kénnen. Die Kurve beginnt nach 2 h

wieder abzufallen. Ein derartiger Verlauf des Speichermoduls p' kann von

Strukturabbauprozessen beeinflusst werden.
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Frequencztest fiir Undecyltrichlorsilan (UTS) in Isooctan

p'und p" /N m”

o
N
1

0,01 =

Illlll...-.
h
" uTsS
- ® ' (Isooctan)
n ® " (Isooctan)

0,01

0,1 1

o/rads’

Abb. 124: Oszillationsfrequenztest bei y = 0.2 %. Netzwerkbildung mit ¢ (UTS) = 0.1 mM an der

Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Der Frequenztest von UTS =zeigt eine starke Abnahme des Speichermoduls p' bei

niedrigerer Frequenz. Hierbei kann kein konstanter Plateauwert festgestellt werden. Wie

schon erwihnt, kann dieses Verhalten durch den Strukturabbauprozess in Erscheinung

treten.

Amplitudentest fiir Undecyltrichlorsilan (UTS) in Isooctan
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Abb. 125: Deformationsamplitudentest bei @ = 0.1 rad/s. Netzwerkbildung mit ¢ (UTS) = 0.1 mM

an der Phasengrenze Isooctan/Wasser.
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7.1.5 n-Decvyltrichlorsilan (Decyl TS)

Zeittest fiir n-Decyltrichlorsilan (Decyl TS) in Isooctan
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Abb. 126: Oszillationszeittest bei ® = 1 rad/s und y = 0.025 %. Netzwerkbildung mit
¢ (Decyl TS) = 0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Der Verlauf des Speichermoduls p' zeigt, dass dieser Modul keinen konstanten Wert
annimmt. Nach 1 h wird ein Abfall des Moduls beobachtet. Zum einen kdnnte es sich um
einen Abbauprozess handeln, zum anderen war der gebildete Film zu dick, so dass er sich

von der Geometrie bzw. vom Stempel des Rheometers abgeldst hat.
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Frequenztest fiir n-Decyltrichlorsilan (Decyl TS) in Isooctan
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Abb. 127: Oszillationsfrequenztest bei y = 0.2 %. Netzwerkbildung mit ¢ (Decyl TS) = 0.1 mM an

der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Amplitudentest fiir n-Decyltrichlorsilan (Decyl TS) in Isooctan
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Abb. 1281: Deformationsamplitudentest bei ® = 0.1 rad/s. Netzwerkbildung mit

¢ (Decyl TS) = 0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Wie vermutet liefern sowohl der Frequenz- als auch der Amplitudentest, wie aus
Abbildung 127 und 128 zu entnehmen ist, kein eindeutiges Ergebnis. Der Abfall der Kurve

beim Zeittest zeigte deutlich, dass Abbau- bzw. ZerreiBlprozesse einsetzen. Vermutet wird,
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dass der gebildete Film einreit, was zum negativen Ergebnis des Frequenz- und damit

auch des Amplitudentests fiihrt.

7.1.6 (3-Aminopropyl)trimethoxysilan (3-APTM.S)

Zeittest fiir (3-Aminopropyl)trimethoxysilan (3-APTMS) in Isooctan
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Abb. 129: Ostzillationszeittest bei ® = 1 rad/s und y = 0.025 %. Netzwerkbildung mit
¢ (3-APTMS) = 8 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Bei 3-APTMS kann erst ab einer Konzentration von § mM und bei Verwendung des
Losungsmittels Isooctan eine Netzwerkbildung beobachtet werden. Auch hier {iberwiegen

die elastischen Eigenschaften die viskosen, da der Speichermodul p' {iber dem

Verlustmodul p" liegt.

- 175 -



7 Anhang

Frequenztest fiir (3-Aminopropyl)trimethoxysilan (3-APTMS) in Isooctan
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Abb. 130: Oszillationsfrequenztest bei y = 0.2 %. Netzwerkbildung mit ¢ (3-APTMS) = 8 mM an
der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Der Frequenztest zeigt sehr deutlich den konstanten Verlauf des Speichermoduls p'.

Amplitudentest fiir (3-Aminopropyl)trimethoxysilan (3-APTMS) in Isooctan
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Abb. 131: Deformationsamplitudentest bei ® = 0.1 rad/s. Netzwerkbildung mit

¢ (3-APTMS) = 8 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Der Wert des LVE-Bereiches ist sehr gering, da er unter 0.1 % liegt.
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7.1.7 11-Acetoxyundecyltrichlorsilan (11-AUTS)

Zeittest fiir 11-Acetoxyundecvlitrichlorsilan (11-AUTS) in Isooctan
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Abb. 132: Oszillationszeittests bei @ = 1 rad/s und y = 0.025 %. Netzwerkbildung mit
¢ (11-AUTS) = 0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Beim 11-AUTS wurde ein interessantes Ergebnis festgestellt. Da diese Messung keinen
Plateauwert bzw. konstanten Verlauf des Speicher- p' und des Verlustmoduls p" zeigte,
wurde der Zeittest fast einen ganzen Tag durchgefiihrt. Es wird beobachtet, dass die Werte
bis zu einem gewissen Punkt ansteigen und dann nur fiir eine sehr kurze Zeit konstant
bleiben, um anschlieBend wieder anfangen zu steigen. Es zeigt sich, dass sich weitere

Schichten bzw. Strukturen bilden.
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Frequenztest fiir 11-Acetoxyundecyltrichlorsilan (11-AUTS) in Isooctan

1 ll-....... 7
[ | 3
I... ]
ﬁE I.
E ..ooooooo.......
=Y ......O
®
_g .........
5 0,14 00400000
< b §
11-AUTS ]
m ' (Isooctan)
® " (Isooctan)
0,01 =+ T T A T T
0,01 0,1 1 10 100

o/rads’

Abb. 133: Oszillationsfrequenztest bei y = 0.2 %. Netzwerkbildung mit ¢ (11-AUTS) = 0.1 mM an
der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Der konstante Verlauf des Speichermoduls p' ist hier nicht ganz zu erkennen. Es kann ein

leichter Abfall identifiziert werden, was auf einen Strukturabbauprozess hindeutet.

Amplitudentest fiir 11-Acetoxyundecyltrichlorsilan (11-AUTS) in Isooctan

14 HEE BN EEE Illlll... 11-AUTS

E " ® ' (Isooctan)
. m| e "(Isooctan)
esecscsscenesees® ogy

o
-
1

p'und p"/ Nm™
n
[ )

[ ]
0,014 ®

1E-3 4

0,01 0,1 1 10 100
v/ %

Abb. 134: Deformationsamplitudentest bei ® = 0.1 rad/s. Netzwerkbildung mit

¢ (11-AUTS) = 0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser.

Der LVE-Bereich bei 11-AUTS liegt bei ca. 0.1 %. Hierbei kommt auch der Plateauwert
des Speichermoduls p' sehr gut in Erscheinung.
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7.1.8 Methoxyethoxyundecyltrichlorsilan (MEUTS)

Zeittest fiir Methoxyethoxyundecyltrichlorsilan (MEUTS) in Isooctan bzw.

p-Xyol

0,14

MEUTS
—&— /' (Isooctan)
—°__u (p-Xylol)

/N m"

0,01 4

T T T T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
t/s

Abb. 1352: Oszillationszeittests bei ® = 1 rad/s und y = 0.025 %. Netzwerkbildung mit
¢ (MEUTS) = 0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Der Zeittest flir MEUTS zeigt, dass bei Verwendung des Losungsmittels p-Xylol der

Plateauwert viel schneller erreicht wird als bei Verwendung des Losungsmittels Isooctan.
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Frequenztest fiir Methoxyethoxyundecyltrichlorsilan (MEUTS) in Isooctan

bzw. p-Xyol
14
[TTLL]
] aEEEEEEEEENENEEEEEEEEE
] llllll........
h AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA‘A
0,1] 0ceeeeeqe
] °
F'E ] ooooooooooo..... MEUTS
= ®%0 0000, o m ' (Isooctan)
= ®e .°. ® " (Isooctan)
=4 '
2 rvey A W (pXylo)
S 0,01-E v""'"Wv . v u" (p-Xylol)
= ] W v
v vy
v v
1E-3 5 v
T —— T —rr e
0,01 0,1 1 10 100
o/rads”

Abb. 1363: Oszillationsfrequenztests bei y = 0.2 %. Netzwerkbildung mit ¢ (MEUTS) = 0.1 mM an

der Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.

Bei der Auftragung des Frequenztests kann sehr gut der lineare Verlauf des
Speichermoduls p' sowohl bei Verwendung des Losungsmittels Isooctan als auch bei

p-Xylol erkannt werden. Somit liegt ein permanentes Netzwerk vor.

Amplitudentest fiir Methoxvethoxyundecyltrichlorsilan (MEUTS) in Isooctan

bzw. p-Xyol

1_- T T ML | T _:
lllllllllllll.l.. 1
o0 ® ..,...
0,14 u e E
3 - ® 3
e MEUTS -
=z ® /' (Isooctan) -
= 001+ o L (BXylo) ¢ .
[ ]
1E-3—: ®
o0t o1 1 do 00
v/ %
Abb. 1374: Deformationsamplitudentests bei ® = 0.1 rad/s. Netzwerkbildung mit

¢ (MEUTS) = 0.1 mM an der Phasengrenze Isooctan/Wasser bzw. p-Xylol/Wasser.
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7.2 Anhang zur Charakterisierung der unbeschichteten Nanopartikel

mittels REM

F——500 nm ——
Abb. 138: REM-Bilder der unbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikel, innerhalb von 30 sek. in

einem Mischverhiltnis von 1 zu 1 hergestellt.

——100 nm ——

Abb. 139: REM-Bilder der unbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikel, innerhalb von 150 sek. in

einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt.
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7 Anhang

7.3 Anhang zu den Ergebnisse der Mossbauer-Spektroskopie

RELATIVE TRANSMISSION

0 +4 +8
VELOCITY (mm/s)

Abb. 140: Mossbauerspektrum der unbeschichteten Probe N 2, gemessen im Nullfeld und bei einer

Temperatur von 4.3 K. Die Anpassung des Spektrums erfolgte mit drei verschiedenen Sextetts.

RELATIVE TRANSMISSION

0 +4 +8
VELOCITY (mm/s)

Abb. 141: Mossbauerspektrum der unbeschichteten Probe N 4, gemessen im Nullfeld und bei einer

Temperatur von 4.3 K. Die Anpassung des Spektrums erfolgte mit drei verschiedenen Sextetts.
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RELATIVE TRANSMISSION

0 +4 +8
VELOCITY (mm/s)

Abb. 142: Mossbauerspektrum der unbeschichteten Probe N 8, gemessen im Nullfeld und bei einer

Temperatur von 4.3 K. Die Anpassung des Spektrums erfolgte mit drei verschiedenen Sextetts.

RELATIVE TRANSMISSION

=12

0 +4 +8 +12
VELOCITY (mm/s)

Abb. 143: Mdssbauerspektrum der unbeschichteten Probe N 13, gemessen im Nullfeld und bei

einer Temperatur von 4.3 K. Die Anpassung des Spektrums erfolgte mit drei verschiedenen

Sextetts.
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7.4 Anhang zur Charakterisierung der Polysiloxan-Nanokapseln mittels

REM

—— 100 nm —
Abb. 144: REM-Aufnahme der Polysiloxan-Nanokapsel, die aus Nanopartikel innerhalb von
30 sek. hergestellt und mit 2 ml OTS (20mM) verkapselt wurden.
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7 Anhang

7.5 Anhang zu den Ergebnisse der Lagerstabilitit der Polysiloxan-

Nanokapseln

Um die Stabilitdt der Eisenoxid-Kerne nach der Polymerisation zu untersuchen, wurde im
Abstand von 7 Tagen UV-Vis-Spektren von den jeweiligen Proben aufgenommen. Fiir jede
Probe wurde die Absorption im Bereich der Plasmonresonanzbande, in unserem Fall 400
nm, ermittelt und gegen die Lagerdauer aufgetragen. Zum Vergleich zeigt Abbildung 145
bis 158 die entsprechende Auftragung flir die Konzentrationsreihe der Polymerisation bei

OTS, HTS, TTS und DTS auf 5-, 30-, 150- und 300-sek.-Partikeln.

44 g -— . i

OTS (30 sek.)
—a— 1ml
—e— 2ml
—— 5ml

—v— 8ml
—— 10 ml

Absorption (400 nm)
N
1

Zeit / Tage

Abb. 145: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
30 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an OTS

verkapselt wurden.

4 i

OTS (150 sek.)
3 —=— 1 ml
—e— 2 ml
—— 5ml
—v— 8ml
—<«— 10 ml

Absorption (400 nm)
N
1

0 5 10 15 20 25 30 35
Zeit / Tage

Abb. 146: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

150 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

OTS verkapselt wurden.
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»
=2}

Absorption (400 nm)
» > »
. v . %

i
)
1

HTS (5 sek.)
—=— 1ml
—— 2ml
—— 5ml

.A__‘\k/‘\‘+8m|

—<— 10 ml

ﬁﬁ

Zeit / Tage

Abb. 147: Lagerstabilitdt von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von 5 sek.

in einem Mischverhdltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an HTS

verkapselt wurden.

410 JT T T T T T T T T T T T
353 ™ = = = 3
£ 307 HTS (30 sek.)
c ] — o —e- . —o |—=— 1ml
8 254
NI —— 2ml
5 2’0_5 —— 5ml
[ —— 8ml
2 157 —<— 10 ml
< : y S— A S— - s A E
1,0 3
1 & 3 —% 4 —3
015-I T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Zeit / Tage

Abb. 148: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

30 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an HTS

verkapselt wurden.
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:I T T T T T T T
404 ]
] y——=
Jo——eo— o " ]
z 3,57 HTS (150 sek.)
c ] —=— 1ml
§ 3,0 —— 2ml
c . . . a4 —— 5ml
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"‘5_ 2’5_: v 8 ml
S ] ——10ml
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Abb. 149: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

150 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

HTS verkapselt wurden.

Absorption (400 nm)
NN
o (6}
sl oo b e sl

-
(o]
alas sy

-
o
1

o
3

%

HTS (300 sek.)
—=— 1ml
—— 2ml
—— 5ml
—v— 8 ml
—<— 10 ml

Zeit / Tage

Abb. 150: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

300 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

HTS verkapselt wurden.
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B L e B B A B . —
-— - I—— |
42 4
T O TTS (5 sek.)
geol v = 1iml
s —— 5ml
= 3,8
<3 —— 8 ml
(o)
2 le——e— ¢ |—<10ml
< 364 ]
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Abb. 151: Lagerstabilitdt von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von 5 sek.
in einem Mischverhdltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an TTS

verkapselt wurden.

416 T T T T T T T

4,4 .
= o TTS (30 sek.)
g 421 —— 1ml
o 4
2 — —— o —o6— o |—o— 2ml
< 4,0
c ’ —h— 5 ml
(o] 4
B —— 8 ml
s 387 X X | —~<—10ml
e} | A— A .
<

W —— v —= I

314 T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35

Zeit / Tage

Abb. 152: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von
30 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an TTS

verkapselt wurden.
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Absorption (400 nm)
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Abb. 153: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

150 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

TTS verkapselt wurden.

m)

Absorption (400 n

412 T T T T T T T
4,0 ]
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Abb. 154: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

300 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

TTS verkapselt wurden.

- 189 -



7 Anhang

104 . ]

o] DTS (5 sek.)
8- —— 1ml
7] —— 2ml

—— 5ml
] —— 8ml
5 —<— 10 ml

Absorption (400 nm)
?

<4p ©
4p ©
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Abb. 155: Lagerstabilitdt von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von 5 sek.

in einem Mischverhdltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an DTS

verkapselt wurden.
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Abb. 156: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

30 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an DTS

verkapselt wurden.
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Abb. 157: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

150 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

DTS verkapselt wurden.
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Abb. 158: Lagerstabilitit von Polysiloxan-Nanokapseln, die aus Nanopartikeln innerhalb von

300 sek. in einem Mischverhéltnis von 1 zu 1 hergestellt und mit unterschiedlichen Mengen an

DTS verkapselt wurden.
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7.6 Anhang zur Charakterisierung der verkapselten Mikroemulsion 1

mittels REM

— 200 nm — — 200 nm —i

(a) (b)
Abb. 159: Die Bilder (a) und (b) zeigen die REM-Aufnahmen von der ME 1, die in ihrer wéssrigen
Phase 0.8 ml FeSO, enthilt und mit 1 ml OTS verkapselt wurde.
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8 Liste der Variablen und Abkiirzungen

AFM
AOT
3-APTES
3-APTMS
ATMS
11-AUTS
Butyl TS
p-t-BPETS
Co

Decyl TS
DLS
DPDS
DTS

Ethyl TS
Fe

FeCl,
FeCl;

FeO

o-Fe, 05
v-Fe,0;
Fe;04
Fe(OH),
FeSO4
HCI
Hexyl TS
HTES
HTS
MEUTS
3-MPTMS
11-MUTMS

8 Liste der Variablen und Abkiirzungen

8.1 Chemikalien und Apparaturen

Atomic Force Microscopy bzw. Atomkraftmikroskopie
Aerosol OT oder Di-(2-ethylhexyl)-natriumsulfosuccinat
(3-Aminopropyl)-triethoxysilan
(3-Aminopropyl)trimethoxysilan
Allyltrimethoxysilan
11-Acetoxyundecyltrichlorsilan
Butyltrichlorsilan
p-t-Butylphenethyltrichlorsilan
Cobalt

n-Decyltrichlorsilan

Dynamische Lichtstreuung
Diphenyldichlorsilan
n-Dodecyltrichlorsilan
Ethyltrichlorsilan

Eisen

Eisen(IT)chlorid

Eisen(III)chlorid

Wiistit

Hématit

Maghemit

Magnetit

Eisenhydroxid

Eisen(II)sulfat

Salzsdure

Hexyltrichlorsilan
Hexadecyltriethoxysilan
n-Hexadecyltrichlorsilan
Methoxyethoxyundecyltrichlorsilan
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan

11-Mercaptoundecyltrimethoxysilan
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8 Liste der Variablen und Abkiirzungen

NaCl
NaOH
NH;

0,

Octyl TS
ODTMS
OH
7-OTMS
OTS
PCS
Propyl TS
PTS
QELS
REM

Rh
SANS
SLS
STM
TEM
TEVS
TTS
UTS

Natriumchlorid
Natriumhydroxid

Ammoniak

Sauerstoff

n-Octyltrichlorsilan
n-Octadecyltrimethoxysilan
Hydroxid
7-Octenyltrimethoxysilan
n-Octadecyltrichlorsilan
Photonenkorrelations Spektroskopie
n-Propyltrichlorsilan
Phenyltrichlorsilan
Quasielastische Lichtstreuung
Raterelektronenmikroskop
Rhodium
Kleinwinkel-Neutronenstreuung
Statische Lichtstreuung
Scanning Tunneling Microscopy
Transmissionelektronenmikroskop
Triethoxyvinylsilan
Tetradecyltrichlorsilan

Undecyltrichlorsilan

8.2 Grope lateinische Buchstaben

Scherfldche

Autokorrelationsfunktion

magnetische Induktion oder Fludichte
effektiver Hyperfeinfeld

externes Magnetfeld

intrinsicher Hyperfeinfeld
translatorische Diffusionskoeffizient
Extinktion
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8 Liste der Variablen und Abkiirzungen

Ep Ubergangsenergie

E4 Energie im Absorber

E, angeregter Zustand

EFG elektrischen Feldgradienten

E, Grundzustand

Er RiickstoBenergie

Es Energie in der Quelle

F Kraft

G Korrelationsfunktion
Schubmodul

G' Speichermodul

G" Verlustmodul

Gl. Gleichung

H magnetische Feldstarke

HLB Hydrophilic Lipophilic Balance

1 Intensitét

Kern-Spinquantenzahl

Iy Intensitét des eintretenden Lichtstrahls
IS Isomerieverschiebung
J Coulomb-Term

magnetische Polarisation

K Kelvin
LVE-Bereich linear-viskoelastischer Bereich
M Magnetisierung
Masse
Molar
ME Mikroemulsion
MS Magnetische Aufspaltung
N Newton
Ny Avogadro Zahl
NP Nanopartikel
o/W Ol-in-Wasser
PDI Polydispersitétsindex
P(0) innerpartikulére Interferenzfunktion
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8 Liste der Variablen und Abkiirzungen

Q Quadrupolmoment
QS Ouadrupolaufspaltung
R Linienintensititsverhiltnis
Ry hydrodynamischen Radius
RT Raumtemperatur
T Temperatur
Tesla
Ty Blocking-Temperatur
T, Curie-Temperatur
Ty Verwey-Temperatur
uv Ultra-Violettes-Licht
A" Volumen
Vis sichtbares Licht (visable)
W/O Wasser-in-Ol

8.3 Kleine lateinische Buschstaben

bidest. bidestilliert
c Konzentration
Lichtgeschwindigkeit
cm Zentimeter
cmc kritische Mizellbildungskonzentration
d Schichtdicke
Teilchendurchmesser
Debye-Waller-Faktor
h Abstand
Hohe

Plancksche Konstante

Stunde
kg Boltzmann Konstante
keV Kilo Elektronen Volt
m Masse

Meter
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8 Liste der Variablen und Abkiirzungen

my Spinquantenzahl

min. Minute

mind. mindestens

mL Milliliter

mM Millimolar

mm/s Millimeter pro Sekunde

mW Millivolt

n Anzahl
Brechungsindex

nm Nanometer

p Impuls

pw(M) Masseverteilungsfunktion

q Streuvektor

S Auslenkung
Sekunde
Tragheitsradius

sek. Sekunde

t Zeit

v Geschwindigkeit

X Abstand

8.4 Grope griechische Buchstaben

Linienbreite
Quadrupol-Kernniveauverschiebung
Streuwinkel

FluB

e D B>

8.5 Kleine griechische Buschstaben

o Absorptionskoeffizient

14 Deformation
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8 Liste der Variablen und Abkiirzungen

Yo
Y1

7o

Tm
Yo
Vi

Scherrate

Deformationsamplitude

Grenzamplitude

Isomerieverschiebung

molarer dekadischer Absorptionskoeffizient
Quadrupol-Linienverschiebung
Scherviskositit

Viskositét

komplexe Viskositét

Suszeptibilitat

Wellenldnge

Mikrometer

2-dimensionales Speichermodul
2-dimensionales Verlustmodul
dimensionslose Proportionalitidtskonstante oder Permeabilitétszahl
Frequenz

Dichte des Teilchens
Schubspannungsamplitude

Korrelationszeit

Relaxationszeit

Schubspannung

Zeitintervall

preexponentieller Faktor (GroBenordnung 10°-107" s)
Kern-Larmor-Prizessionszeit
Grundzustand

angeregter Zustand

Kreisfrequenz
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