DISSERTATION

zur Erlangung des akademischen Grades
Dr. rer. nat.
der Fakultat Chemie

der Technischen Universitat Dortmund

Synthese von Mikrokapseln und deren Deformationsvdralten

unter aufReren Stimulationen

vorgelegt von

M. Sc. Zhao Chen

Dortmund 2012



Die vorliegende Arbeit entstand in der Zeit zwisth@ktober 2008 und Februar 2012 am

Lehrstuhl fur Physikalische Chemie Il der Technestluniversitat Dortmund.

1. Gutachter: Prof. Dr. Heinz Rehage

2. Gutachter: Prof. Dr. Metin Tolan

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Heinz Rgé fur die Ermdglichung dieser Arbeit,
fur die interessante Themenstellung und Betreuubgine stetige Unterstitzung und

wertvollen Anregungen haben sehr zum Gelingen digdzeit beigetragen.

Herrn Prof. Dr. Metin Tolan, dem Prorektor der NRWdrschungsschule ,Forschung mit
Synchrotronstrahlung in den Nano- und Biowisserfsehy danke ich vielmals fir die
Ubernahme des Zweitgutachtens. Der NRW Forschuhgksdanke ich fur die Forderung

und Finanzierung dieser Arbeit.

Fur die Bereitstellung der Laborraume und Apparatwsowie fur die Durchsicht der Arbeit
bin ich Herrn Dr. Reiner Grofe sehr dankbar. Helems Beneken danke ich fir die

Konstruktion einiger Versuchsapparaturen.

Bei Frau Christel Becker und Frau Monika Voits-Besbchte ich mich an dieser Stelle fir

ihre Unterstitzung bei den im Alltag anfallendeméiten herzlich bedanken.

Frau Laura Nachtigall gilt mein herzlichster Darik tlie gemeinsame Bearbeitung einiger
Aspekte sowie die Durchsicht dieser Arbeit. Hertorien Wirkert (Experimenteller Physik |,
TU Dortmund) gilt mein groRes Dankeschon fur dierddfiihrung der Rontgenreflekto-

metrie-Messungen.

Fur die konstruktive Kritik bei der Durchsicht deesDissertation bin ich Herrn Dr. Patrick
Degen, Herrn Christian Strotges und Frau Anja Uievet zu Dank verpflichtet.

Ferner mochte ich mich bei Herrn Dr. Rainer Kahi&gu Dr. lvanka Koleva sowie allen
Angehdrigen der beteiligten Arbeitskreise fur diaregenden Diskussionen und das

freundliche Arbeitsklima bedanken.



1 DL SCRR S B i) SR A BESR

Fiir meine lieben Eltern



Inhaltverzeichnis

Inhaltverzeichnis
I 1 =T 1 (1 T U PPPUPPPRPTR 1
2 TheoretisSChe GruNAIageN............ i e e e e e e e e e 4
2.1 Grenzflachenph8nNOmMENE............ooiii e e 4
2.1.1 Oberflachen- und GrenzflachenSPaANNUNGcecaeemcceeeeee e 4
2.1.2 Verhalten eines liegenden bzw. hangendenf@mep.............ccccceeiiiieeeeeeeeeeenen. 5
2.1.3 Amphiphile Molekule und ihr Verhalten an @enzflache........................... 8
2.2 Grundlagen der RNEOIOGIE .......ccooviiiieeeecceee e 13
2.2.1 Definition ,viskoelastischer Substanzen®.............ccccooiiiiiiiiiiiininnen, 3.1
2.2.2 Grundlagen scherrheologischer Untersuchungen..............ccccevvviiiiinnnns 14
2.2.3 Kriechen und RUCKVErformuNg.........oo e 15
2.2.4 Prinzip der OszillationSSCherverSuChe ...ooovvvvvviiiiiciiiiiee e, 19
2.2.5 Darstellung eines 2D-Rhe0OMEtEersS......cooceceeiiiiiiiiiiiiiee e 21
2.2.6 Beziehung zwischen Scherung und Dehnung PbDigsonzahl................... 23
2.2.7 Verhalten einer Kapsel im Zentrifugalfeld te DSpinning-Capsule“ .......... 25
2.3 Bildung eines ultradiinnen Polymerfilms an Phgenzen ...........ccccevvvvvviciiinnennn. 30
2.3.1 Prinzip der GrenzflachenpolymeriSation cceece......cceiieneiieeiieiieeeeeeiiiiiis 0.3
2.3.2 Polyorganosiloxane und ihre Synthese ...........cceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 2.3
2.3.3 Polyacrylamide und ihre Synthese ... 34
2.3.4 Bildung und Struktur zweidimensionaler Netdge................ccccceevveeeeeennn. 36
2.3.5 Charakterisierung der Polymerfiime — die Rénteflektometrie................. 38
2.4 Elektrisch schaltbare Kapseln ... 40
2.4.1 Deformation eines Tropfens im elektrischelll Ee............cccccoeeiieiii, 40
2.4.2 Deformation eines Polymergels im elektriscReld................cccoovvvvvvinnnnnnn. 43
2.5 ,Selbst-pulsierende” Kapseln..........o oo 44
2.5.1 Chemische Oszillation — Die Belousov-ZhalskinReaktion ..................... 45
2.5.2 Verhalten von Polysauren/-basen bei pH-AMigEO ..............cccoeevveeveenneee. 48



Inhaltverzeichnis

G 1= 10 0= ] (= 1= 50

3.1 Bildung einer hangenden/liegenden KapSel..........ccoviiiiiiiiiiiiiiiii e 50
3.1.1 Bildung einer Kapsel mit Polysiloxan-Membran.................ccccoeevvviiiinnnnnns 51
3.1.2 Bildung einer Kapsel mit Polyacrylamid-Menmra.............ccccceeeeiiieeeeeeennn. 51
3.2 Konturanalyse an hdngenden/liegenden Tropfenlapseln.............cccccovvvvvvinnnnns 53

3.2.1 Aufbau der APPAaratur............ooeeiiiiiiiiuiiiiaar e e e eeeeeeee e naee 53
3.2.2 Modifikation fur Messungen im elektrischendre.............oviiiiiiinnnnnnn. 53
3.2.3 Modifikation fur Messungen bei pH-Oszillat@m..............cccoeevvvvviviiieennnn. 55
3.2.4 Messung der GrenzflachenspannuNg ....ccccceeeeveeveieeiiiiiiiiieee e, 56
3.2.5 Messung der Tropfen- bzw. Kapseldeformation.............cccceeeeeeveiiiininnnen. 57
3.3 Grenzflachen(2D)-scherrheologische UntersucBioing...........ccooeeeeeeeeiveeveiiiiinnnnns 58

3.3.1 Aufbau der APParatur..............ooevveeeuuuiiiiiiiia e e e e e s e e e e ——————- 58
3.3.2 Probenvorbereitung und DUrchflhrung ...ccceeeeeeeoe e 58

3.4 ,SpiNning Capsule” MESSUNQGEN ..........utceeeeeeiiiiiiiiiaeae e e e e e e e e eeeeeeeebeeiennnneeeees 62

3.4.1 Aufbau der APPAratur.............oeeiiiieiiiiiiiiiiaar e e e e eeeeerre e naee 62
3.4.2 Probenvorbereitung und DUrchflhrung ...ccceeeeee oo 63

3.5 Die Rontgen-RefleKtometrie .........ccoo i 63
4 Ergebnisse Und DISKUSSION.........ccouuiiiiiiiiiiiiieee ettt e e e e e e e eeeees 65
4.1 Bildungskinetik und mechanische EigenschafemRblymerfiime......................... 65

4.1.1 PolysiloXanfilme.........coooriiieeicee e 66

4.1.2 Polyacrylamidfilme ..........ouuiiiiieee e 67

a) Einfluss der Monomer-ZusammensSetZung..........c..euevvveeiiieneeeeeeeeennns 12

b) Einfluss der Konzentration des linearen unvertegt Polyacrylamids.... 76

c) Einfluss der Kettenlange des linearen unvereet®olyacrylamids........ 78
d) Einfluss der Konzentration des Vernetzers..........ccccceeeeevevvveveeeevnnnnnnnns 9.7
€) EInfluss des pH-WEeIES........ccooiiiiiieii e 82
) EINflUSS der TeNSIAE.....ccooi i 83
4.2 Deformationsverhalten der Tropfen/Kapseln itetsthiedlichen Kraftfeldern..... 100
4.2.1 Das Verhalten im Zentrifugalfeld....... .. oeeeeeeriieeiiiiiiiiiieecee e 100
4.2.2 Das Verhalten im elektrischen Feld ... 105
a) Hangende Tropfen/Kapseln............oooiiiiiieeeee e 105
b) Liegende Tropfen/Kapseln..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 117
c¢) Einfluss von Tensiden auf die Deformation..............ccccceeeeeeiivvvveveeennnns 121



Inhaltverzeichnis

4.3 Verhalten von Polyacrylamid-Kapseln bei pH-@a&tionen .............ccccccvvveieeenn. 126
4.3.1 Verhalten der Kapsel bei manuellen pH-Andgem....................c...c......... 126
a) Liegende KapsSeln...........uuuueiiiiiiiiieeeeeceeeeeeeeeeeeeeee e 126
b) Hangende KapsSeln........ccoooi oo 131
4.3.2 Verhalten der Kapsel im pH-selbstoszillieemm®edium .......................... 132
a) Liegende KapsSeln...........uuuueeiiiiiiiee ettt 133
b) Hangende KapsSeln.........cooo e 134
5 ZUSAMMENTASSUNG ... .ciiiieeeeeeeieee et eer e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e rar e e e e e e aeaaenaaens 136
B SUIMIMIAIY .. ettt ettt e e s e e e e e et e e e et e e e et e e e et e e e eb e e e enmnneeeeaneeeennneas 140
T AUSDIICK. ... ettt 144
8 ANNANG ... a e e e e e e eeees 146
S I (= = (1 | PP PP PPPPPPPPPPPRP 147
10 Variablen- und AbKUrzungsverzeiChnis...............uuvuiiiiiiiiieiiiie e eeeeeeeeeeeeee e 156



1 Einleitung

1 Einleitung

Die Bezeichnung ,Intelligente Materialien“ hat irrd vergangenen Jahren viel Interesse in
der wissenschaftlichen Forschung erweckt. Als ligientes Material“ kann ein Stoff
bezeichnet werden, wenn er die Veranderungen d&erén Bedingungen wahrnimmt, die
empfangenen Informationen verarbeitet und schtbi3lEntscheidungen (in Form von
Bewegungen) trifft, ob er zum Reiz hin oder von itweg geht!! In dieser Hinsicht gibt es
kein besseres intelligentes Material als Polymergeie auf die verschiedensten Reize, wie
Temperatur, pH-Wert, elektrisches oder magnetisElets etc. reagieren konnen. Viele Arten
solcher Gele sind bezuglich ihrer Anwendungen inm&dizinischen und industriellen
Bereichen bereits intensiv studiert worden. Zumspiel kann die empfindliche Reaktion
einiger Polymergele auf elektrische Signale genwtetden, um in absehbarer Zukunft

kunstliche Muskeln zu entwickelfi’

Die menschlichen Muskelzellen, die stark vereinfaals ein Flissigkeitskern umhillt von
einer feststoffartigen Membran dargestellt werdémnen, ahneln in ihrem Aufbau den
Mikrokapseln, die sich durch die UmschlieBung eirtdgssigkeitstropfens durch eine
Polymermembran erzeugen lassen. Die Mikrokapselgneai sich daher ideal als
Modellsysteme fir Studien menschlicher Zellen. iesdr Arbeit wird das Verhalten solcher
Kapseln im elektrischen Feld untersucht, um Belspieise die Expansion und Kontraktion
der Muskelzellen zu simulieren. Die Mikrokapselimdien aul3erdem zahlreiche Anwendungen
in der Lebensmitteltechnik, in der Pharmazie odeedidin sowie in agrochemischen,
kosmetischen und technischen Bereicieh.Viele der Anwendungen haben das Ziel, die
Inhaltsstoffe vor der Umgebung oder die Umgebung dem Inhalt zu schiitzen und die
verkapselten Substanzen kontrolliert freizusetZein. aktuelles Beispiel ist die durch ein
Magnetfeld induzierte Freisetzung von Medikameraardefinierten Stellen im Organismus.
Dabei wird die Kapselhille aufgrund der Orientigywron magnetischen Nanopartikel, die
sich im Kapselkern befinden, zerstBtt.Durch die Zerstérung der Kapselhille werden
unausweichlich auch die magnetischen Nanopartikelgdsetzt, was schadlich fur den
menschliche Organe sein koénnte. Daher ware es vortell/ auf die magnetischen
Nanopartikel verzichten zu kénnen. Dass die Poljtléx der Kapseln sensitiv auf das

elektrische Feld reagiert, bietet dazu eine Option.

Eine weitere wichtige Anwendungsmaoglichkeit findie Polymergele oder Mikrokapseln in

der Mikrosensorentechni%*® Wie bereits erwahnt reagieren einige Polymergasehh
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empfindlich auf die Temperatur oder den pH-Wertd&mngen der Temperatur und des pH-
Wertes in definierten Bereichen kdnnen eine Stmdktderung hervorrufen, die zu
makroskopischen Bewegungen oder Deformationen delynfergele fihren. Diese
Eigenschaften sind bei der Entwicklung von intefigen Ventilen und Pumpen von groRRer
Bedeutung. Als Beispiel kann das FlieRen in Mikuifik-Kandlen durch Einbau von pH-
sensitiven Polymergelen als Ventilen reguliert veerdDabei werden Flissigkeiten mit
richtigen pH-Werten automatisch in die Kanale eleijet und die mit falschen pH sofort
blockiert!** Das reversible Deformationsverhalten von Polymergbei pH-Anderungen ist
aulBerdem interessant fur die Entwicklung kunstlicliierzen oder von Mikro- und
Nanomaschinen. Es sind bereits einige Studien lkdre tUber ein pulsierendes Verhalten
bestimmter Polymergelen berichtéi'® Der Trick dabei ist die effektive Ausnutzung der
Umgebungsschwankungen, Beispielsweise die natérli@chwankung des pH-Wertes

wahrend einer homogenen chemischen Reaktion.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Untersuchdeg Verhaltens von Mikrokapseln im
elektrischen Feld und bei pH-Oszillationen. Zur tBgse solcher Kapseln kann die
Grenzflachenpolymerisati&fi®® zwischen zwei nichtmischbaren Phasen angewandiewe
wobei es sich bei einer der Phasen um den Tropfanddit. Die Bildung dunner
Polymermembranen, die die Aul3enhillen der Kapselarstellen, kann durch
Polykondensation trifunktioneller Silane an der i@&féiche zwischen Wasser und einem
organischen Ol erfolgen. Die dabei erhaltenen Hokan-Membranen sind hinsichtlich ihrer
physikalischen und mechanischen Eigenschaftentbénéénsiv untersucht word&t?! Auf
ahnliche Art und Weise kdnnen auch Membranen aty@Pdaden synthetisiert werden, deren
Eigenschaften sich erheblich von denen der Polaile unterscheidéf-? Ein Ziel dieser
Arbeit ist die Entwicklung neuartiger Polyamid-Meraben, die sich durch die
zweidimensionale Vernetzung von linearen unvereatzPolyacrylamiden bilden. Die
Synthese dreidimensionaler Netzwerke ist bereftdggeich praktiziert worden und derartige
Netzwerke haben den Vorteil, dass sich durch gendtinbau von Vernetzungspunkten in

die Polymere die Netzwerkeigenschaften gut konéemh lasseff®>”

Zur Charakterisierung der Polymermembranen wird atlem die zweidimensionale
Scherrheologie angewandt. Mit dieser Methode kane Bildungskinetik und die
mechanischen Eigenschaften der Membranen dethillietersucht werden. Mithilfe der
Spinning-Drop-Methode lassen sich auf3erdem die rebiogischen Eigenschaften der
Polymermembranen  ermitteln, die die Scherrheologigut erganzen. Die

Rontgenreflektometrie  ermdglicht uns zudem die Adrikng der Struktur der
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Adsorptionsschichten an der Grenzflache und danmenre tieferen Einblick in den

Mechanismus der Membranbildung.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Grenzflachenphdnomene

2.1.1 Oberflachen- und Grenzflachenspannung

Grenzflachenphanomenen spielen im taglichen Lelea wichtige Rolle und kénnen in
einigen Situationen beobachtet werden. Warum eirsséf&ropfen im freien Fall immer
kugelférmig ist und wie Pflanzen die N&hrstoffe vdaer Wurzel bis hin zu den Blattern
transportieren? Um all diese Frage beantwortendzmén, muss man zuerst wissen, was eine
Grenzflache im physikalischen Sinne bedeutet undéchee speziellen Eigenschaften die

Molekiile an der Grenzflache besitzen.

Grenzflache und Grenzphase

Als Grenzflachewird die BerUhrungsflache zweier nicht mischbaRétasen bezeichnet.
Anstelle vonOberflachewird auch von Grenzflache gesprochen, wenn eirtkBgger mit

einem Gas (Grenzflache fest/gasformig) oder einesdtkeit mit einem Gas oder ihrem
eigenen Dampf (Grenzflache flissig/gasformig) inei@igewicht steht. Die Bezeichnung
Grenzflache bzw. Oberflache ist allerdings streegagnmen physikalisch nicht ganz korrekt,
da in der Realitdt die Moleklile oder Atome selbsicha in der Grenzflache eine
dreidimensionale Ausdehnung besitzen (Abb. 1). Datees eigentlich besser, den Begriff

Grenzphasstatt Grenzflache zu verwendéf.

In der Grenzphase sind die Wechselwirkungen zwisairzelnen Molekilen verschieden

von denen in der Volumenphase. Diese wird in Abtlargestellt:

Phase I

@%OOO

OO0
[10)

O OO Phase I
OCOOOO

Abb. 1: Wechselwirkungen von Molekilen in Volumenphasén und A’) und in der
GrenzphaseR undB).

l Grenzphase
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In Abb. 1 ist zu erkennen, dass sich in der Voluph@ase die zwischenmolekularen Krafte
kompensieren, da die Beitrdge der Anziehungskrafie allen Richtungen gleich sind
(Molektl A undA"). In der Grenzphase aber sind die Wechselwirkunggnungsabhangig,
da die Molekile zum Teil nur mit Molekilen von derderen Phase wechselwirken kdnnen
(Molektl B undB'). Weil diese Wechselwirkung schwacher ist, ergibh, dass die Molekile
in der Grenzphase bestrebt sind sich in die Volphase zu bewegen. Die logische

Konsequenz: Eine homogene Phase versucht stetSliadlache moglichst klein zu halten.

Grenzflachen- und Oberflachenspannung

Um die oben qualitativ veranschaulichte Situationder Grenzflache bzw. Grenzphase
guantitativ darzustellen, wird der Begri@renzflachenspannungingefuhrt, die durch die
partielle Ableitung der freien Enthalpie bezuglicker Grenzflache unter isobaren und

isothermen Bedingungen definiert ist:
Y=(0G/0A), (1)

y ist also aus Gl. (1) die Energie, die fur die \féRerung der Grenzflache um eine

Einheitsgro3e bendtigt wird.

Handelt es sich bei einer der beiden Volumenphasen ein Gas, wird der Begriff

Oberflachenspannunganstelle von Grenzflachenspannyngerwendet?®

2.1.2 Verhalten eines liegenden bzw. hangenden Trens

Ein frei fallender Tropfen ist stets kugelformigewdie Oberflichenspannung als einzig
ausschlaggebende GroRRe fur die Kontur des Tropfemantwortlich ist. Im Fall eines
hangenden Tropfens mussen aber noch die AuswirkutgeGravitationskraft berticksichtigt
werden und fir liegende Tropfen spielen sowohl @eavitationskraft als auch die
Grenzflachenspannung zwischen dem Tropfen und depfdntrager eine wichtige Rolle fir

die Tropfenkontur.
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Young-Laplace Gleichung

An der gekrimmten Oberflache einer Flissigkeit tehtsinfolge der Oberflachenspannung
ein Uberdruck in Richtung des Fliissigkeitsinne@ieser Uberdruck wird durch die Young-

Laplace Gleichung dargestellt:

2
p=p+=> @

Po ist der normale Druck an der Oberflache ohne Kriumgn der Uberdruck ist nach Gl. (2)
proportional zur Oberflachenspannusngnd umgekehrt proportional zum Krimmungsradius

r.

Fur eine beliebig gekrimmte Flache wird der Ubeckitp am PunkQ durch die Gleichung

ap= y(1+ij ©

nor

beschrieben, wobei; und r, die beiden Hauptkrimmungsradien am Pu@kund y die

Grenzflachenspannung sind (Abb. 2).

Abb. 2: Beide Hauptkrimmungsradienundr, einer gekrimmten Flache am Pufkt

Betrachtet man nun den Druck eines liegenden bzingénden Tropfens, so ist es
festzustellen, dass der hydrostatische Druck riibketall gleich ist. Die Druckdifferen&pnyq.
zwischen PunkA undB (Abb. 3) betragt

Apnyd.= ApgAh (4)

wobei Ap die Dichtedifferenz zwischen innerer und aul3efaase,g die Erdbeschleunigung

undAh die Hohendifferenz zwischen PurkundB wiedergeben.
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liegender Tropfen hangender Tropfen

dufere Phase A
(Phage IM)

B

innere Phase

innere Phase

(Phase I) ) LI

) LI, E __Y Jilin
PV AV A A A A A A
feste Phage
(Phage III)

Abb. 3:  Schematische Darstellung der Kontur eines liegeihden hangenden Tropfens.

Der Druckunterschied zwischen den Punkt& und B kann ebenfalls durch die

unterschiedlichen Krimmungsradien an den beidektBarbeschrieben werden:

1 1 1 1

Aphyd=pe—pA=Y[—+—-—-—] (5)
r‘1,B r‘2,B r‘1,A r 2,A

wobei rai und ras bzw. rg; und rg, die beiden Hauptkrimmungsradien am Pufikibzw.

PunktB sind.

aus Gl. (4) und Gl. (5) erhalt man dann:

1 1 1 1

ApgAh =y(—+—————] (6)
r1,B r2,B r1,A r 2,A

Somit l&sst sich die Grenzflachenspannyrxgerechnen, indem zwei beliebige Punkte an der

Oberflache auswahlt werden und die Hohendifferenowies die beiden

Hauptkrimmungsradien der beiden Punkte bestimndever

Kontaktwinkel

Im letzten Abschnitt wurde dargestellt, wie die iKaneines liegenden Tropfens mit der
Grenzflachenspannung zwischen der inneren und éuoff#ase zusammenhéngt. Doch der
Tropfen ist nicht nur von der &ulReren Phase begrenhat auch eine Kontaktflache mit dem
Tropfentrager (Abb. 3). An dem Drei-Phasen-Pudkterrscht infolge der drei verschiedenen

Grenzflachenspannungen, vy undy,,, ein Gleichgewicht. Es gilt nach Young:

Y = Yo + Y10 COFY (7)
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wobei vy, die Grenzflachenspannung zwischen der festen @ncidieren Phasg,, die
zwischen der festen und der inneren Phaseyyndie zwischen der inneren und der auf3eren

Phase wiedergibt. Der Winkglist der sog. Kontaktwinkel.

2.1.3 Amphiphile Molektle und ihr Verhalten an derGrenzflache

Amphiphile Molekile bestehen aus einem hydrophier einem hydrophoben Teil. Im
alltdglichen Sprachgebrauch werden sie auch alssidenbezeichnet. Abb. 4 zeigt

schematisch den Aufbau eines typischen Tensid-Mitdek

hydrophiler Kopf

hydrophober Schwanz

Abb. 4: Schematische Darstellung eines Tensid-Molekdls.

Die hydrophile Kopfgruppe besteht aus mittel berlstpolarisierten Bindungen wie—H-,
C—0O-, S-0O- oder P-O-Bindungen, die Polaritat der Kopfgruppe ist wadlelich. Die
hydrophoben Schwénze bestehen dagegen meist awsackchpolaren bzw. unpolaren
Bindungen wie &H- oder G-C-Bindungen. Angesichts der Ladungsverhaltnisse der

hydrophilen Kopfgruppen werden die Tenside in Vigpen unterteilt (Abb. 553.01
nichtionische Tensid&ie enthalten keine dissoziierbaren funktionelleapgpen. Beispiel:
Fettalkoholethoxylate (FAEO)

kationische Tenside: Sie besitzen eine positiv geladene funktionelle ppeu Beispiel:
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB)

anionische Tenside: Sie besitzen eine negativ geladene funktionellep@eu Beispiel:
Natriumdodecylsulfat (SDS)

amphotere Tenside: Sie besitzen eine positiv und eine negativ geladené&tionelle
Gruppe. Beispiel: Betaine
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@
SDS: o/ﬁ\o@ Na
CTAB: ,l\|@/ Br°
|
. P
Betain: -7 | 1)

Abb. 5: Chemische Strukturformeln als Beispiel der vier Sidatypen.

Tensid-Molekile neigen aufgrund ihrer bipolarenubstur immer zur Anreicherung an der
Grenzflache zwischen den Phasen unterschiedlicblarifat, wobei die hydrophile Gruppe
zur polaren und die hydrophobe Gruppe zur unpold&base gerichtet sind. Durch die
Anwesenheit der Tensid-Molekile an der Phasengraviré die Grenzflachenspannung

erniedrigt.

Gibbssche Adsorptionsisotherme

Es ist zu erwarten, dass die Absenkung der Grastl@ispannung umso starker ist, je mehr
Tensid-Molekile sich an der Grenzflache aufhali@ie. Grenzflachenspannung ist also stark
abhangig von der Oberflachenkonzentration der TBensVerhalt sich ein in beiden
Volumenphasen unlésliches Tensid an der Grenzflagiee ein ideales Gas, so gilt die

Gleichung
'=n/A=Ay/RT (8)

Dabei istI' die Oberflachenkonzentration,die Stoffmenge des Tensids,die Flache der
GrenzphaseR die universelle Gaskonstant€,die Temperatur undyy die Abnahme der
Grenzflachenspannung, die gleichgesetzt werden k@hdem Oberflachendruck, der der

Grenzflachenspannung entgegenwirkt.

Wenn das Tensid in einer der beiden Volumenphasdich ist, stehen die Molekiile in der
Volumenphase und in der Grenzflache in einem dysemein Gleichgewicht. Pro Zeiteinheit
adsorbieren demnach genauso viele Tensid-Molekiledi@a Grenzflache wie sie die
Grenzflache wieder in Richtung Volumenphase veglas®ie Oberflachenkonzentration ist
daher nur bedingt abhangig von der absoluten Sesfe des Tensids. Sie gibt das
Gleichgewicht zwischen den Aktivitaten der Molekiileder Volumenphase und denen in der
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Grenzflache wieder. Da die Aktivitat in der Gregizthe durcly und in Volumenphasen durch

die Volumenkonzentratioa charakterisiert werden kann, gilt die Beziehung

r=__1 o (9)
RT din c

die unter dem Namen ,Gibbssche Adsorptionsisothélbrakannt ist.

Ist das Tensid in beiden Volumenphasen l6slich, @&s Adsorptions- und
Desorptionsverhalten sehr komplex. Nicht nur dienkentration des Tensids in beiden
Volumenphasen spielt hier eine wichtige Rolle, ssndauch die Loslichkeit und das
Volumenverhaltnis beider Phasen. Zudem bewirkt Kienzentrationsunterschied in beiden

Phasen einen Stoffibergang tber die Grenzflachdyedehtet werden muss.

Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) und Krd&unkt

In GIl. (9) wird die Beziehung zwischen Grenzflachemd Volumenkonzentration der
Tenside dargestellt, wenn das Tensid in einer éatelm Volumenphasen Ioslich ist. Genau
wie sich viele Substanzen nicht in beliebigen Menigeeinem Losungsmittel auflosen lassen,
kann sich an der Grenzflache auch nur eine begrediarahl an Molekilen aufhalten. Ab
einer bestimmten Obergrenze verandert sich die ZB&amenkonzentration und somit auch
die Grenzflachenspannung nicht mehr, auch wenrvdlamenkonzentration weiter erhéht
wird. Die Uberschiussigen Molekile bilden aufgrued dydrophoben Effekts Mizellen in der
Volumenphase aus. Die Konzentration, bei der dizelhildung beginnt, wird als ,kritische

Mizellbildungskonzentrationctng“ bezeichnet.

Da die Mizellbildung ein entropisch gesteuerterzZ@ss ist, wobei die um die hydrophoben
Ketten der Tensid-Molekiile ausgerichteten LosuntsiviViolekile durch Aggregation der
hydrophoben Ketten in die Volumenphase tUbergehén ADzahl der Freiheitsgrade erhoht
sich, daher wird dieser Vorgang bei hoheren Tempera begunstigt. Wird die Temperatur
so weit erniedrigt, dass die Entropie-Zunahme diluBgsenthalpie der Mizellen unterliegt,
konnen keine Mizellen mehr gebildet werden. Die Peratur zu diesem Ubergang wird

.Krafft-Temperatur* oder ,Krafft-Punkt‘ genannt.

10
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Loslichkeit

Krafft- '}:
Punikt

Abb. 6: Ldslichkeit eines Tensids in Abhangigkeit von demiperatur.

Der Krafft-Punkt kann experimentell bestimmt werdamem die Ldslichkeit eines Tensids
in Abhangigkeit von der Temperatur untersucht Wkdb. 6). Da oberhalb des Krafft-Punkts
Mizellen in Volumenphasen gebildet werden kdnné&gigsdie Loslichkeit sprunghaft an. Die

Temperatur am Knickpunkt der Loslichkeitskurveailsio der Krafft-Punkt.

Packungsparameter und HLB-Wert

Mizellen werden durch die Aggregation der Tensidldkdle gebildet. Doch nicht alle
Tenside bilden Mizellen oberhalb ihmemncaus, es sind auch andere Aggregatformen maoglich.

Entscheidend fur die Form der Aggregate ist dektagsparameted des Tensids, der durch

Vv
N=— 10
=0 (10)

definiert ist, wobea die Querschnittsflache der hydrophilen Kopfgruppeas Volumen und

| die Lange des Tensid-Molekils wiedergeben.

Aus Gl. (10) ist zu erkennen, dass im Rdl: 1 das Tensid eine zylindrische Form besitzt,
d. h. die Querschnittsflache der hydrophilen undirbghoben Teile des Molekils ist
identisch. BeiN > 1 ist die Kopfgruppe gegenuber dem hydrophobdmw&nz klein und bei

N < 1 bedarf der hydrophilen Kopf mehr Raum. Eine &fgm erhalt man belN < 1/3 mit
unendlich kleiner Querschnittsflache am Ende derdpghoben Kette (Abb. 7).

11
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Packungsparameter Molekiilform

N<1/3 @

Kugelmizelle

1/3<N<1/2 y stabchenformige
Mizelle
. @) lamellare
< N< !
12<N<1 % Doppelschicht
mnverse
N=>1 Mizelle

Abb. 7: Aggregatformen der Tenside in Abhangigkeit vom Ragsparameter.

In Abb.7 sind aulBerdem die verschiedenen Aggregadn zu den jeweiligen
Packungsparametern zugeordnet. Eine kugelférmigeelMi erhdlt man in der Regel bei
N < 1/3, wahrend zwisched = 1/3 undN = 1/2 oft stdabchen- oder scheibenférmige Mizellen
gebildet werden, weil die Oberflache der Mizellentimehr so stark gekrimmt werden kann.
Ein Vesikel mit gekrimmten Doppelschichten lasshdei 1/2 <N < 1 bilden, wéhrend bei
N~ 1 die Tensid-Molekile so ideal zylinderférmig sirthss sie nur parallel aneinander
gepackt werden konnen. Folglich ist die planare f&tgchicht die aus energetischer Sicht
gunstigste Form. WenN noch weiter erhdht wird, wird die Packung in drelere Richtung
gekrimmt und es bilden sich, abhangig vom umgebehtedium, inverse Mizellen mit nach

aul3en gerichteten hydrophoben Ketten aus.

Die Aggregatform eines Tensids lasst sich somitllgeinen Packungsparameter sehr gut
voraussagen, der allerdings experimentell sehr isclgvzu bestimmen ist. Unter der
Annahme, dass der Platzbedarf eines Molekils odem# sehr eng mit ihrer Molmasse
verknUpft ist, schlug Griffit* den BegriffHLB (eng. hydrophilic-lipophilic-balance) vor,
mit

HLB:ZO*(l—%j (11)

12
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wobei M; und M die Molmasse des hydrophoben Anteils und des gesaiolekils ist.
Diese Gleichung gibt das Massenverhaltnis zwis¢haimophilen und hydrophoben Anteilen
des Molekiils an und lasst Rickschliisse tUber dekuRgsparameter zu. Gebrauchlich ist der
HLB-Wert vor allem fiir die Stabilisierung von Emulséon Bei niedrigetHLB-Werten (3 bis

8) werden inverse Mizellen gebildet und folglichdiein sich Wasser-in-Ol Emulsionen. Bei
hoéhererHLB-Werten (8 bis 18) geschieht genau das GegentdilQkin-Wasser-Emulsionen
werden gebildet.

Die Berechnung dellLB-Wertes Uber die molaren Massen der Molekulteiggmet sich im

Prinzip sehr gut fir die Voraussage der Aggregatér nichtionischer Tenside. Fir ionische
Tenside spielen jedoch neben der sterischen Weudhlse@hg noch die elektrostatische
AbstoRung der Kopfgruppen sowie die Wechselwirkunder geladenen Kopfgruppen mit
diversen Losungsmitteln eine wichtige Rolle. Und@ser Berlicksichtigung schlug Davies

1957 vor, denHLB-Wert so zu definieren:
HLB= 7 +mHp - n-H (12)

mit mundn gleich der Anzahl hydrophiler und hydrophoben Guemim Molekil,H, undH;
dem Wert der hydrophilen und hydrophoben Gruppe. ddef3e Vorteil dieser Methode ist,

dass die stark wechselwirkenden Gruppen hohere chawig besitzen.

d33:34]

2.2 Grundlagen der Rheologi

2.2.1 Definition ,viskoelastischer Substanzen“

Die Rheologie ist die Lehre vom FlieRverhalten $igsr Stoffe oder StoffgemiscHé Viele
Flussigkeiten und Gase wie z.B. Wasser und Luftde® unter Einwirkung auf3erer
anisotroper Krafte irreversibel in ihrer Form vetért, die aufgebrachte Energie wird
vollstandig in W&arme umgewandelt. Diese Substanwerden als ideal viskos oder
Newtonsche Fluide bezeichnet. Der andere Extrensiall Stoffe die als ideal elastisch
bezeichnet werden. Sie speichern die zu ihrer Dedton verursachte Energie ohne Verluste
und geben diese bei Wegfall der aul3eren Kréfte eviedr vollstandigen Riuckdeformation
frei. In Wirklichkeit verhalten sich aber die mest Substanzen (selbst Wasser oder Stahl
unter strenger Betrachtung) weder ideal viskos,hnaieal elastisch. Sie werden als

viskoelastische Substanzen bezeichnet.

13
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Die viskoelastischen Eigenschaften konnen vor allemien Nicht-Newtonschen Fluiden, zu
denen z. B. Blut, Teig oder Polymergele gehdren,bgwbachtet werden. Die Deformation
dieser Substanzen ist sowohl von der Starke (stdnsr Teil) als auch von der Wirkungszeit

(viskoser Teil) aul3erer Krafte abhangig.

2.2.2 Grundlagen scherrheologischer Untersuchungen

Scherrheologische Untersuchungen dienen zur Cleisiktung viskoelastischer
Eigenschaften einer Substanz. Durch Anlegen gemgn8cherkréfte und die dadurch
entstehende Deformation lassen sich wichtige Matg#genschaften wie der Schermodl
und die Scherviskositgtermitteln. Dies kann anhand des Zwei-Platten-Msdelch Newton
erklart werden.

.TJI
4
] T — F.v=y,
: ' '
v bod R
:; l V=V

I > Y, Vv =1_

Abb. 8: Zwei-Platten-Modell nach Newton.

Wie in Abb. 8 gezeigt, wirkt eine parallel zu deeiden Platten gerichtete Kraft auf die
obere Platte und verursacht dadurch eine Verschgetdieser Platte mit der Geschwindigkeit
v=\p =dxdt. Die untere Platte bleibt unbewegt an ihrer umsglithen Position und die
Substanzen zwischen den beiden Platten bewegemdicten Geschwindigkeiten= v(y) in
Abhangigkeit von ihrer Position ig-Richtung. A beschreibt die Plattenflache uwidden
Abstand zwischen den beiden Platten. Aus den oleénieiten Parametern ergeben sich
folgende physikalische Gro3en:

Deformation: y =dx/d (13)
Schergeschwindigkeit: ¥ = Vvold (14)
Schubspannung: T =F/A (15)
Schubmodul: G=1ly (16)
Scherviskositéat: n=ty a7)

14
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Somit lassen sich der Schermo@lund die Scherviskositat einer Substanz ermitteln, was

eines der wichtigsten Ziele scherrheologischer tdnthungen ist.

2.2.3 Kriechen und Rickverformung

Durch Kriechen unter konstanter Schubspannung ursd¢hdieRender Ruckverformung bei
Wegfall der Spannung kdnnen die viskoelastischgertSchaften eines Fluids untersucht und
charakterisiert werden. Wird eine konstante Schaitmspng an einem ideal elastischen Kérper
angelegt, der sich als eine Feder veranschaulilésst, deformiert dieser sofort und verformt
sich auch unmittelbar und vollstandig wieder zurigtald die Spannung entfernt wird. Fur
ideal viskose Substanzen nimmt die Deformationalirmait der Zeit zu und bleibt auch dann
unverandert wenn die Spannung wegfallt. Die Vedmsliveise dieser Substanzen ist also
einem Dampfer ahnlich (Abb. 9).

idelaer Festlorper ideale Fliissigkeit
< —=— Schubspannungsvorgabe < —m=— Schubspannungsvorgabe
AL —o— Deformation = A~ —o— Deformation =
= L = =1 =
2L g £, SN S
7] M o—5-6—5—0—B— = =)
z S s -
=

£t = S 7 =
75! 75! e

. R N .

0 0
Zeit/s Zeit /s

Abb. 9: Kriechen und Riickverformung: Vorgabe einer Schubspag und die Reaktion
von idealen Festkdrpern und Flissigkeiten.

Neben den beiden zuvor beschriebenen Extremfaéndas Verhalten viskoelastischer

Substanzen viel komplexer. Zur Beschreibung des pkexen Verhaltens sind mehrere

Modelle entwickelt worden, die einfachsten und leltesten davon sind unter anderem das
Kelvin-\Voigt- und das Maxwell-Modell.
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Kelvin-Voigt-Festkdrper

—m=— Schubspannungsvorgabe
— s — Deformation

Schubspannung / Pa
0/, / UOTIRULIONaC]

_ s
o
-
| / o
0,
h 1 1 b b .

Zeit /s

<

Abb. 10: Kriechen und Ruckverformung: Vorgabe einer Schubspag und die Reaktion
eines Kelvin-Voigt-Festkorpers.

Das Kelvin-Voigt-Modell kann als die Kombination rveeiner Feder und einem Dampfer
gesehen werden, die parallel angeordnet sind (Abb.Dieses Modell beschreibt einen
viskoelastischen Festkorper, dessen elastischeiatmn beim Anlegen der Schubspannung
durch seine viskosen Eigenschaften gedampft wirce @irkende Schubspannung

entspricht der Summe der Spannungen aus dem elastisund dem viskosen Teil des

Korpers. Es qilt:
TO:G-y+;7-"Y (18)

Diese Differentialgleichung kann wie folgt aufgeligerden:
I _t
t)y=—=|1-e" 19
v(t) G( j (19)

Hierbei wird die Beziehung voqiG als Relaxationszeit definiert
2=nlG (20)

Nach dem Abbau der Spannung fallt die Deformatioeder spiegelbildlich exponentiell ab
und erreicht den Nullpunkt, wertrunendlich grof3 ist (Abb. 10).
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Maxwell-FlUssigkeit

= —m=— Schubspannungsvorgabe
At —o— Deformation )
. e
=19} =
g =
- I P — =
= I =
= .- m . m 7]{:7. elastische =}
= JE Deformation =
o o p—o—o—ofo—o-n-04 2
7 - =]
e n/j ~
= -~ fice
= A plastische 2
— - N . 4 o
[5) Deformation
o]

,l 0 * M P

Zeit /s

Abb. 11: Kriechen und Ruckverformung: Vorgabe einer Schubspag und die Reaktion
einer Maxwell-Flussigkeit.

Das Maxwell-Modell besteht ebenfalls aus einer Fede einem Dampfer, die aber nicht wie
im Fall des Kelvin-Voigt-Modells parallel angeordnsind, sondern in Reihe geschaltet
werden (Abb. 11). Dieses Modell stellt eine vislastische Flussigkeit dar, die sich beim
Anlegen einer Schubspannung aufgrund ihrer pargildstischen Eigenschaften sofort um
einen bestimmten Grad verformt, im Anschluss flhdenviskosen Eigenschaften zu einer
kontinuierlichen, zeitabhangigen Deformation. Diaséschen und viskosen Beitrage zur
Deformation sind im Gegensatz zum Kelvin-Voigt-késper unabhangig voneinander. Die

Deformation in Abhangigkeit von der Zeit wird durdie Funktion

Y(®) = (@ln)-t + /G (21)
beschrieben, wobey die wirkende Schubspannung ist.

Nach dem Ausschalten der Spannung wird der elastiginteil der Deformation sofort

abgebaut und der viskose Anteil bleibt erhalten.

Neben den beiden einfachsten Modellen sind vielgevee Modelle entwickelt worden, die
sich viel besser fur die Beschreibung realer Systaignen. Als Beispiel wird hier das

Burgers-Modell dargestellt.
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Burgers-Fluid

—m— Schubspannungsvorgabe
= —o— Deformation

elastische
\ Detormation T

g

Ty

0/, / UOT)RUIIOJa(T

Owp_

Schubspannung / Pa

m-nf
plastische
Deformation
b b "y

o

Zeit /s

Abb. 12: Kriechen und Ruckverformung: Vorgabe einer Schubspag und die Reaktion
von Burgers-Fluid.

Das Burgers-Modell kann als die Kombination derdbai zuvor dargestellten Modelle
angesehen werden (Abb. 12). Die Deformation in Algingkeit von der Zeit ist gegeben
durch die Addition der GI. (19) und Gl. (21)

_t
(1) :,;—°t+§+%(1—e AKJ (22a)

m m k

fur die Kriechkurve bzw.
T, N
YO =Ypax —=-—=|1-€™ (22b)
G,

fir die Ruckverformungskurve, wobeiax die maximale Deformation ist. Die Indices

»K und ,m" stehen fur Kelvin-Voigt- bzw. Maxwell-Modell.

Somit kdnnen aus der Auftragung der Deformatiayegen die Zeit die Schermodul& und
die Scherviskositatemeiner viskoelastischen Substanz ermittelt werden.

Die in diesem Kapitel ausgefiuihrten Diskussionerl site bezogen auf scherrheologische
Untersuchungen. Analog gelten diese auch fiir Delsaebe, wenn die Schubspannunder
SchermodulG und die Scherviskositgtdurch die Zugspannung den DehnmoduE und die
Dehnviskositayp ersetzt werden.
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2.2.4 Prinzip der Oszillationsscherversuche

Der Oszillationsscherversuch steht fir eine antiethode zur Messung von Viskoelastizitéat
von Fluiden. Dabei wird die Probe — statt einerdtanten Schubspannung — einer periodisch
oszillierenden Beanspruchung, die die RuhestruttéurProbe nicht zerstort, ausgesetzt. Die
durch die oszillierende Auslenkung erzeugte Defdionan Abhéngigkeit von der Zeit wird
durch die Beziehung

Y =vo-Sin(wt) (23)
beschrieben, wobei die Kreisfrequenz ungh die Deformationsamplitude ist.
Fur ideal elastische Substanzen ist die Schubspgnnproportional zur Deformation und
man erhélt aus Gl. (16) und Gl. (23)

7= G-yo-Sin(wt) (24)

Fur ideal viskose Substanzen ist die Schubspannpngportional zur Schergeschwindigkeit
v . Wird Gl. (23) nach abgeleitet, ergibt sich

¥ = Yorw-COSt) = yo-w-Sin(wt + 7/2) §25
Aus Gl. (17) und Gl. (25) folgt dann
T=1yo-w-SiN(wt + 7/2) (26)

Man sieht, dass der Kurvenverlauf vofiir Newtonsche Flissigkeit eine Phasenverschiebung
von #/2 gegenuber der Deformationsvorgabe hat. Der Kuweauf viskoelastischer
Substanzen liegt zwischen den beiden Extremfalteh hat eine Phasenverschiebung von

(0 <6 <x/2) (Abb. 13).

viskos
elastisch

Z /7

Zm wt

viskoelastisch

Abb. 13: Zeitliche Verlaufe der Schubspannung fir ideal otk ideal elastische und
viskoelastische Substanzen bei vorgegebener smmigigr Deformation.
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Die Schubspannung einer viskoelastischen SubstaAbhangigkeit vort ist daher gegeben
durch
7 =10-Sin(ot + 0) (27)

wobeiry die Schubspannungsamplitude ist. Diese wiedertugeigeben durch

70=1G |0 (28)
G ist der komplexe Schubmodul, welcher definiertlistch

G =G'+iG" (29)
G' wird als Speichermodul bezeichnet und charakestisias elastische Verhalten einer
SubstanzG" wird Verlustmodul genannt und ist ein Mal3 fur digkosen Eigenschaften.

Wird Gl. (27) umformuliert, erh&lt man
lyo = 10/y0- COSI- Sin(wt) + 7o/yo- SiN - COS(ot) (30)

Dabei ist der Termy/yp-c0sd” nichts anderes al&' und “rolyo-sin 0 bedeutetG". Somit

lassen sich die beidéa-Moduln durch die Einstellung der Deformationsaruygey, und die

Messung von der Schubspannungd der Phasenverschiebuhgrmitteln.

G' und G" sind sehr wichtige Parameter zur Charakterisieruvistioelastischer Fluide.
Beispielsweise wird von einem Sol-Zustand gespnochennG' eines Fluids unterhalb von
G" liegt. Das Gegenteil zum Sol- ist der Gel-Zustandnn G' oberhalb vonG" liegt. Bei
Phaseniubergangen Sol-Gel&tgleichG" und es kann daher durch den Schneidepunkt von
G- und G"-Verlaufen ermittelt werden, wann bzw. unter welchBedingung der

Phasentibergang auftritt.

Ahnlich wie G' und G" gibt es auch die verwandten GroRgnund ", wobei ;' als
Wirkviskositat undy" als Blindviskositat bezeichnet wird. Es gilt diezgehung

fy=G"IG' = y'ly" = tans (31)

fv wird definiert als Verlustfaktor und gibt die mectische Dampfung an. Die Definition und

die Ableitung vory' undz" werden hier nicht mehr explizit weiter diskutiert.
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2.2.5 Darstellung eines 2D-Rheometers

Aus dem in Kapitel 2.2.4 dargestellten Messprirkiipnen die stoffspezifischen Gréf3en wie
SchubmodulG und Scherviskositéy ermittelt werden, wenn die Probe einer periodiache
Scherung ausgesetzt wird und dabei die SchubspgnimurAbhangigkeit von der Zeit

gemessen wird. Eine normale dreidimensionale Megsann z. B. durch ein koaxiales

Zylinder-Messsystem realisiert werden (Abb. 14).

Ra
R —|

NMesszyvlinder| 7,

Q) Messbecher (_)

[42]

Abb. 14: Seitenansicht eines koaxialen Zylinder-Messsysterfisr Rheologische
Untersuchungen.

Der Messbecher oszilliert mit der KreisfrequenR, undR; sind die Radien von dem Becher
bzw. von dem Messzylindek, stellt die HOhe des Zylinders dar. Durch die Qaidn des
Messbechers wird eine periodische Scherkraft anzdeuntersuchenden Probe ausgelbt,
deren GroR3e nicht Uberall gleich ist. Wird die Getme des Rheometers so ausgewahlt, dass
die Spalte zwischen dem Messzylinder und den Wardksh Messbechers sehr eng ist
(Ra=R), ist die Scherkraft am Becherboden vernachlassiglein gegeniber dieser an den

wanden des Messbechers. Das gemessene Drehmidnkanh somit mit der Gleichung

_ RZ F%
M =4nGLd ——2— 32
RZ _ R’Z ( )
bzw.
— x Rz @
M =4mlLd 12— 33
RZ _ R’Z ( )

ausgedriickt werden, wobei den Auslenkungswinkel urbldie Winkelgeschwindigkeit des
Messbechers wiedergeben. Mit Gl. (32) und GIl. (8@rden der Schermodub und die
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Scherviskositédy bestimmt.
In Oszillationsversuchen sirdl bzw.® zeitabhangig, es gilt

@ = Py-sin(ot) (34)
bzw.

& = Py-w-COS(t) (35)
wobei @y die Amplitude des Auslenkungswinkels ist.
Weil @ proportional zur Deformatiopist, folgt aus Gl. (23), (30) und (34)

2,2
ri ra

2
a _ri

M (t) = 471]G' sin(@t )+ G" cosft ) L&, (36)

2

Somit lasst sich aus zeitabhangigen MessungenM/aler Speicher- bzw. VerlustmodG

und G" berechnen.

Werden die viskoelastischen Eigenschaften nicheimVolumenphase, sondern ausschlief3lich
an der Grenzflache zweier nichtmischbarer Phasetersutht, kommt statt dem

dreidimensionalen das zweidimensionale MesssystemEinsatz (Abb. 15).

Ra
Phase 1
+

Phase 2 Messstempel

Q) Messbecher ‘_)

(€3]

Abb. 15: Seitenansicht eines zweidimensionalen koaxialenindgt-Messsystems fir
rheologische Untersuchung.

Im Vergleich zu einem dreidimensionalen, koaxialiinder-Messsystem ersetzt hier ein
flacher bikonischer Messstempel den inneren Zylin8emit werden Scherkréafte nur an der
Grenzflache zwischen Phase 1 und Phase 2 erzeagtekhalt analog zu den Gl. (32), (33)
und (36):
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r.i2raZ
M = 40— (37)
] r_zr 2
M =4m, b (38)
rr?
M () = 47 ¢ sin(et )+ 1" costit )b, ——= >

a i

Da der TernL entfallt, erhalt man letztendlich den 2D-Moduit der Einheit Nm™ und die
2D-Viskositétys mit der Einheit Nem™.

2.2.6 Beziehung zwischen Scherung und Dehnung — Heissonzahl

Die Poissonzaht, auch Querkontraktionszahl oder Querdehnungszamhmnt, ist definiert
als negatives Verhaltnis aus relativer Dickenanagnd/d zur relativen Langenanderundy!

eines elastischen Koérpers bei Einwirkung einer éai3&raft oder Spannung (Abb. 16). Es

gilt also:
__Ad/d
NI (40)
_ 4
'[ Ad
d T I
| T
|
__1

Abb. 16: Induzierte Dickenanderung eins elastischen Koérplench Langenanderung bei
Einwirkung der auf3eren Kraft

Die Poissonzahl ist eine stoffspezifische dimerdmse GroRe. Fiur linearelastisches
isotropes Material hangt sie mit dem Schermad@ulind dem DehnmoduE in folgender

Beziehung zusammen:

v=—n-1 (41)
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Ist einer der beiden Moduln sowie die Poissonzdhtkannt, kann der andere Modul, der in

einigen Fallen messtechnisch bedingt nicht dired$shar ist, mit Gl. (41) berechnet werden.

Die Poissonzahl liegt tblicherweise zwischen O Qrf#l fir isotrope Materialien. In diesem
Bereich verursacht die Dehnung der Lange eine Btagc der Breite und Dicke, weil das
System versucht, das zusatzliche Volumen in trasaler Richtung durch Verlust in
longitudinaler Richtung auszugleichen= 0,5 bedeutet keine Anderung des Volumens und
der Korper ist absolut inkompressibel. Bei ©<0,5 kann das Volumen nur teilweise
ausgeglichen werden, und ber O hat die transversale Dehnung keinen Einfludsdaai
longitudinale Richtung. Eine Poissonzahl von gro@&r 0,5 kann bei einigen porésen
anisotropen MaterialieF™ beobachtet werden, wenn die Poren bei der DehnciniieRen
und dadurch das gesamte Volumen verkleinert wiite Begative Poissonzafii=" bedeutet
eine Zunahme der Dicke bei der Ausdehnung der L&Digse Félle treten eher selten auf und

sind in der Regel auf Entfaltungsprozesse zurlckmen.

Handelt es sich bei dem zu untersuchenden Matenmkinen zweidimensionalen Korper,
Beispielsweise um eine Polymermembran, gilt fir 2izzScher- und 2D-Dehnmoduln die

ahnliche Beziehung:

Vv, = s -1 (42)

wobeivs die 2D-PoissonzahEs undu die 2D-Dehn- und 2D-Schermoduln sind.

Da in diesem Fall eine Dimension gekurzt wird, Iéagt sich die 2D-Poissonzahl also mit
den Phanomenen der Flachen- statt Volumenexpabgiwn-kontraktion. Ein positiver Wert
von vs bedeutet eine Flachenkontraktion in der longitallin Richtung bei einer transversalen
Dehnung, die gesamte Flache der Membran bleibt ath diner totalen Inkompressibilitat
konstant und dabei nimmt den Wert 1 an (Die 3D-Poissonzahl ist im ahnlickaft gleich
0,5). Bei 0 <vs< 1 ist die Flachenzunahme nur teilweise auszugggiaund auch hier ist ein
negativer Wert vonvs fir gefaltete Membranen zu beobachf€h Stellt man sich die
Membran wie ein zerknittertes Stuck Papier vor wmeht man das Stick Papier in die
transversale Richtung, wird es aufgrund der Entfgt auch zur Streckung in die

longitudinale Richtung kommen.
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2.2.7 Verhalten einer Kapsel im Zentrifugalfeld — De ,Spinning-Capsule”

Die ,Spinning-Drop“-Methode ist eine seit einigereiZ etablierte Methode, um die
Grenzflachenspannung und die dehnrheologischen n&spaften eines Fluids zu
untersuchef®*?" Wird ein Tropfen in eine zweite Fliissigkeit gedira deren Dichte groRer
als die des Tropfens ist, resultieren wahrend deatidon unterschiedliche Zentrifugalkrafte
von Tropfen und umgebener Phase. Da die umgebesseRiine groRere spezifische Masse
hat, wird sie beim Rotieren starker nach auf3enigitlr Die inneren Raume entlang der
Rotationsachse bleiben somit frei fir den anfamgsighérischen Tropfen. Optisch sieht es so
aus, als ob der Tropfen entlang der Rotationsdeimgegezogen wird. Durch die Abweichung
von der spharischen Gestalt vergrof3ert sich abgleizh die Grenzflache des Tropfens, was
wiederum energetisch ungunstig ist. Die Tropfergjestellt also ein Gleichgewicht zwischen
Zentrifugalkraft und Grenzflachenspannung dar. B gach Untersuchungen von
Vonnegut®

-Apasr >
= P

2 (43)

falls der Tropfen so stark deformiert ist, dass dismge mindestens 4-mal grof3er als die
Breite des Tropfens ist. In dieser Gleichung besteutdie Grenzflachenspannungp den
Dichteunterschied zwischen den Tropfen- und umgedenPhasen, w ist die

Rotationswinkelgeschwindigkeit umg der Radius des sphérischen Tropfens.

Wird an der Oberflache des Tropfens eine elastidtdmbran gebildet, leistet nicht mehr die
Grenzflachenspannung sondern die Elastizitat demidMan den Widerstand gegen eine
Verzerrung des Tropfens. Mithilfe der analytischéisung von Barthés-Bieséf! gelingt es

— unter der Voraussetzung eines Hookeschen Versalier Kapselmembran - die

Verbindung zwischen den elastischen Moduln undaknrifugalkraften herzustellen.
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(0]

T
=¥

Abb. 17: Die Polarkoordinate zur Darstellung der Tropfengetiia. Ein beliebiger Punkt
kann durch dessen Abstand zum Koordinatenursprunmyd die beiden Winked
undg ausgedrickt werden.

Die Uberlegung von Barthés-Biesel beruht darau§sdaer Druckunterschied entlang der
Kapselmembran ausschliel3lich durch das Zentrifeghlf hervorgerufen wird, der
Gravitationseffekt ist vergleichsweise vernachigisar klein. In einer Polarkoordinate €, ¢)
wird der Nullpunkt dem Schwerpunkt der sphéarisckapsel gleichgesetzt, ein beliebiger
Punkt auf der Kapseloberflacheékann durch dessen Abstand zum Koordinatenursprumgl
die beiden Winkelb und ¢ ausgedriickt werden (Abb. 17). Unter Betrachtung Ydring-
Laplace-Gleichung (Gl. (3)) stellt die Krimmung ddembran eine Funktion des lokalen

Druckes dar. Es gilt daher:

o, O,
=049

P = (44)
I'g r

u

¢

Wobei P, den Uberdruck und, undr, die beiden Hauptkrimmungsradien am Puakt
wiedergeben (siehe Abb. 2j, und g, sind die Zugspannungen am Punkin 6- bzw. ¢-

Richtung.

Der DruckP, kann ebenfalls durch die Wirkung des Zentrifuddie ausgedriickt werden:
1 2 ain2
P = P+5Apafr0 sin’@ (45)

WobeiP den inneren Uberdruck der Kapsel an der Rotatmsadarstellt.

Aus Gl. (44) und (45) folgt bei sehr schwacher Defation der Kapsel:
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o,+0
P+EA,oa)2rozsin26?:u (46)
2 o
darg=r,=rpist.
Ferner gilt“**!
d in@)- Y= ( 47
@(roaqp sin ) [0, COH = (47)
Integration von Gl. (47) liefert beim Einsetzen v@h (46):
—_ r.0 1 3ain?
0,=2P+=ApaSr;sin®g (48)
2 8
bzw.
— r0 3 3 ain?
o, —EP+§Apafr0 sin’@ (49)

Unter der Voraussetzung des Hookeschen Verhalemkapselmembran ist die Zugspannung

o proportional zur Deformatiost
o,-vo,=Eg, (50)
bzw.

()

,~V.0, =Eg, (51)

Wobei ¢, unde, die Dehnung irg- bzw. p-Richtung,Es den 2D-Dehnmodul unds die 2D-
Poissonzahl wiedergeben. Die Querkontraktion dermblan muss in den beiden
Gleichungen bericksichtigt werden, da sich die Delnin 6- bzw. ¢-Richtung jeweils
gegenseitig beeinflussen. Im Fall vare 0 ist die Dehnung in beiden Richtungen unablgingi

voneinander und man erhalt dann die lineare Ablykedi zwischerv, undey bzw. o, unde,.

Nun kann aus Gl. (48-51) zum beliebigen Puolet, 6, ¢) die Deformatione zugeordnet

werden. Das Problem dabei ist aber, dass der DRut&ht bekannt ist.
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Wird die Auslenkung am Punktals Vektordu(u,, ug, u,,) ausgedriickt, erhalt man:

ggzdu€/d6+q (52)
r.0
bzw.
, = u, cotd+u, (53)
r0
Integration von Gl. (52) und (53) liefert beim E@twen der Gl. (48-51):
u, =ar,d+v,)sin /& (54)
u, =0 (55)
u =r’PQ-v,)/2E -ar,(3-v,)/8+ar, (5+v )cosd /i (56)

mit der Definition des Verhéltnisses zwischen dentzifugalkraft und der Zugspannung
a =-0Mpafrd | Eg (57)

o muss groler als 0 sein, folglich 4gi < 0, d. h. die Dichte der inneren Phase muss kaiser
die der aul3eren Phase sein. Bei sehr kleiner Dataymwird auch die andere notwendige

Bedingung erfllt, dasg << 1 sein muss.
Weil das gesamte Volumen der Kapsel unabhangigleoibeformation konstant bleibt, also

27T ¢ 3. 4
= (r, +u,) S|m9dt9=?ro3 (58)

folg aus Gl. (56) und (58)
P=aE/3r (59)

Somit lasst sich das gesamte Profil der deforrmefi@psel berechnen, indem zu jedem Punkt
auf der Kapseloberflachedie Deformatiordu(uy, us, u,,) mittels Gl. (54-56) berechnet wird

und zum Vektou(r, 8, ¢) addiert wird.

Nach Einsetzen von Gl. (57) und (59) in Gl. (54-%8)die Deformatiordu nur noch eine
Funktion vonéd, Es und v, wennw vorgegeben ist und, und Ap durch Volumen- bzw.

Dichtemessungen bekannt sind.
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Nach Taylor*® kann die Deformation eines Ellipsoids durch dashifknis zwischen seinen

Lang- und Kurzachser (undB in Abb. 17) definiert werden:

L-B
L+B

(60)

In dem in Abb. 17 dargestellten PolarkoordinatetesysistL nichts anderes als der Radius
des Punktes(r, 6, ¢) beid = 0 undB derselbe bed = z/2. Also gilt:

D= lo=0) ~V(o=r12) - (ro +ur(€:O)) —(r otu, 6:71/2)) - U g-0)"U p=r12) (61)
No=0) T T (o=rmi2) (ro U, - 0)) +(r otu, (9:71/2)) 2 tu, o= 0TUr g-r 12)

Einsetzen von Gl. (56), (57) und (59) in Gl. (6 Eféirt:

3
D=2 e, (62)
16E,
Mit GI. (62) kann nun das Verhéltnis zwischen def@mation der Kapsel und den beiden
noch unbekannten GroRRdh; und vs direkt hergestellt werden. Aus der Diskussion in
Kap. 2.2.6 wissen wir, dags und vs ebenfalls vom 2D-Schermodulabhéngig sind. Durch

Einsetzten von Gl. (42) in Gl. (62) erhalt man lettlich:

E = H (63)
32mu -1

y, =23 (64)
32mu -1

mit
D

m=——_ 65

-Apasry (63)

der aus der Auftragung vdh gegen Apw?ro’ ermittelt werden kann.

Es muss beachtet werden, dass die analytische LosumgBarthés-Biesel nur unter der
Voraussetzung einer sehr kleinen Deformation gistigBei gré3eren Deformationen missen
Gl. (52) und (53) numerisch integriert werden, undn erhdlt deutliche Abweichungen zu
den mit Gl. (62) erhaltenen Ergebnissen (Abb. 18).
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25
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Abb. 18: Vergleich zwischen der analytischen Berechnung WBarthés-Biesel® und
numerischen Berechnung von DhelifhBei groReren Deformationen weicht die
Kurve vonD deutlich vom linearen Verlauf ab.

2.3 Bildung eines ultradiinnen Polymerfilms an Phasgrenzen

2.3.1 Prinzip der Grenzflachenpolymerisation

Ultradiinne Polymerfilme finden heutzutage immer m&hwendungen in Technik, Medizin
und Biologie!*”*°! Ein Polymerfilm kann z. B. durch die Selbstorgatitsader Monomere an
der Grenzflache gebildet werdéh®® Derartige Filme sind durch Wasserstoffbriicken-
bindungen, Coulombsche Kréafte, Verschlaufungen (kgleanents) oder andere physikalische
oder mechanische Wechselwirkungen zwischen Monanstedbilisiert. Als Beispiel kann die
Zellmembran von Menschen und Tieren herangezogetenedie durch parallele Anordnung
einer Lipid-Doppelschicht entsteht. Da diese Artr d&echselwirkungen generell sehr
schwach ist, besitzen die Filme haufig eine seéinkl Elastizitat. Ein anderes Merkmal dieser
Membranen ist, dass sie neben elastischen aucbs@dkigenschaften besitzen. Die Ursache
dafir ist, dass die Vernetzung nur temporar®fstJe nach Starke der thermischen
Bewegungen kann die Verbindung mit einem bestimmMerekil gebrochen und mit einem
anderen Molekul wieder hergestellt werden. Bei &if3mechanischer Beanspruchung wird
am Anfang aufgrund der Verzerrung der Bindunger &pannung in der Membran aufgebaut,
diese nunmehr ungtnstigen Bindungen I6sen sich sdedig mit der Zeit auf und neue
spannungslose Bindungen werden neu geknupft. Dimivian verliert somit an Spannung
und verhalt sich wie eine viskose Flussigkeit.
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Der andere Weg um einen Polymerfilm zu bildendistchemische Reaktion. Diese Art der
Vernetzung ist im Gegensatz zum oben beschriebéfadin permanent, weil die durch
chemische Reaktionen gebildeten kovalenten Bindurmgischen Monomeren spezifisch
sind. D. h. wenn ein Molekil schon mit einem andewerbunden ist, kann es seinen
Bindungspartner nicht mehr austauschen. Die autgeb&pannung bei der Einwirkung
aulRerer Krafte kann somit nicht mehr abgebaut wetoel das Netzwerk verhalt sich ideal
elastisch. Da die kovalenten Bindungen im Vergleizh den physikalischen und
mechanischen viel starker sind, besitzt diese Ast Membranen sehr oft eine hohe

Elastizitat®®

Um eine derartige, chemisch vernetze Membran hwtteis, kann die
,arenzflachenpolymerisation angewendet werden. [Bielymerisation geht von einem
Monomer und einem Vernetzer aus, die miteinandagieeen kdnnen, jedoch nicht mit sich
selbst polymerisieren. Werden die zwei Komponenseparat in zwei nichtmischbaren
Phasen gel6st und eine Kontaktschicht zwischen lm@den Phasen gebildet, kann die
Polymerisation an der Grenzflache stattfinden. Uab&hreaktionen in den Bulk-Phasen zu
vermeiden und somit die Bildung einer monoschi@rtigPolymermembran an der
Grenzflache zu garantieren, dirfen die Monomere el Vernetzer nicht Uber die
Grenzflachen hinaus in die andere Phase diffundiesdd in Kontakt mit ihren
Reaktionspartnern kommen. D. h. sie sind nur ineriRhase I6slich. Neben diesen
Grundvoraussetzungen kann die Grenzflachenpolyatens dadurch beginstigt werden,
dass die zur Reaktion beitragenden Molekile gréaokéinaktiv sind. Durch die spontane
Anreicherung der Reagenzien an der Grenzflachgtstei Reaktionsgeschwindigkeit und die
unerwunschte Diffusion von der Grenzflache in digkBPhase wird unterdriickt.

Es wird je nach Reaktionstyp zwischen kationischanjonischen und radikalischen
Polymerisationen unterschieden, oder es wird volykBodensationen gesprochen, wenn
durch Reaktionen zwischen beiden Monomeren kleinéga@h gebaute Molekile (meist

Wasser) abgespalten werden.
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2.3.2 Polyorganosiloxane und ihre Synthe8&8

Polyorganosiloxane ahneln in ihrer Struktur orgemisodifiziertem Quarz (Strukturformel
(SiOy),). Sie bestehen aus einem Gerust, das abwechsakdSiicium und Sauerstoff
aufgebaut ist. Dieses Gerlst kann durch organi€iuppen verschiedenartig abgewandelt
werden® Beispielsweise wird von Polydimethylsiloxan gespren, wenn an jedem

Siliciumatom zwei S+O-Bindungen durch zwei MeO-Gruppen substituiertdeer

Die Bildung von Polyorganosiloxanen erfolgt meistedurch die Polykondensation aus
Organosilanolen unter Abspaltung von Wasser. Belispeise wird Polydimethylsiloxan aus

Dimethylsilandiol gebildet gemaf3

OMe C|)Me C|)Me (|)Me (|)Me
i - (n-1) H,0 . . . .
n Si ( ) 2 SIQ SN OIS
HO” 1 YOH —— | OOl 071010
OMe OMe OMe OMe OMe n

Die Polymerisation der Silanole lauft in den maeistéallen spontan schon bei
Raumtemperatur ab. Die treibende Kraft fir diesekien ist die Bildung der SiO—Si

Bindungen, die durch mesomere Resonanzstruktuismbers stabilisiert sind.

Unter sauren oder basischen Bedingungen Ilasst siieh Polykondensation noch
beschleunigen, die Reaktionsmechanismen seherolgieaius:

Saure Katalyse der Kondensation

H® ®H

R3S|~ H2 —
H;0®

Die Hydroxylgruppe wird protoniert und somit zu @inleichten Abgangsgruppe fur einen
nukleophilen Angriff gemacht. Das freie Elektronempaus der Hydroxylgruppe eines
anderen nicht protonierten Silanol-Molekiil addigich an das Silicium-Atom. Uber einen
pentakoordinierten Ubergangszustand und anschiieR@bspaltung eines 3"-lons wird

schlie3lich das Siloxan gebildet.

32



2 Theoretische Grundlagen

Basische Katalyse der Kondensatidh

P 4 resilor
O RySi—07 S

H,O o or®

RsSi—O—SiR;

Bei diesem Mechanismus spielt die Aciditat desdhstder Silanolverbindung eine wichtige
Rolle. Im ersten Schritt wird das leicht saure 1®ladeprotoniert. Das entstandene Silanolat
ist ein sehr gutes Nukleophil. Dieses greift dam weiteres Silanolmolekil an und unter

Abspaltung eines Hydroxyl-lons wird das Siloxan itgkdd.

Da Silanole unter milden Bedingungen sehr leichymperisieren, ist die Handhabung dieser
Monomerbausteine nicht einfach. Die reaktiven Oliipen konnen jedoch durch andere
funktionellen Gruppen substituiert werden und soraihe vorzeitige Polymerisation
verhindern. Die geeigneten Substituenten sind M80, AcO oder Cl. Es ist zu beachten,
dass auch diese Monomere nur in einigen organistlisangsmitteln stabil sind, beim

Kontakt mit Wassermolekilen kénnen sie gemaf3

N\ N\
—SiX + H,0 ——3 —3SiOH + XH

hydrolysieren. Die Reihenfolge der Hydrolyseemplicitkeit lautet:

N N N
/S|OMe < /SIOAC < -—/-S|CI

Wie die Polykondensationsreaktion der Silanole #ox8n kann die Hydrolyse der Silanol-

Derivate ebenfalls durch Saure (gilt nicht fur Ghilan) und Base katalysiert werden.

Saure Katalyse der Hydrolyse

R;Si—OR R5Si—OH

o
b ROH, H®

Die Reaktion verlauft analog zur sauer katalysrertondensation ebenfalls tber eine
nukleophile Substitution. Zuerst wird die Alkoxygpe durch Protonierung zu einer guten

Abgangsgruppe gemacht und dann durch Wassermolgufistituiert.

Es ist zu erwahnen, dass nur mafige bis starke bloikile wie Alkoxy- oder Acetatgruppen
in der Lage sind, die dissoziierten Protonen abmda. Die Abspaltung schwach

nukleophiler Gruppen (z. B. Halogenide) ist untesdr Bedingung nicht beguinstigt.
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Basische Katalyse der Hydrolyse

//\:dHe
R3Si=OR === R3Si—OH

(@R

Auch hierbei handelt es sich um eine nukleophilbsBtution. Die Alkoxygruppe wird durch

die Hydroxygruppe substituiert. Auch Acetate undidganide kénnen auf diese Weise

substituiert werden.

2.3.3 Polyacrylamide und ihre Synthese

Polyacrylamide (PAAm) zéhlen zur Familie nichtiarhier, leicht wasserléslicher,
synthetischer Polymef& Aufgrund ihrer speziellen chemischen und physichien

Eigenschaften finden Polyacrylamide in der Techniglsaitig Anwendung, z. B. in der
Abwasserbehandlung oder der tertiagren OlférdeRfftd. In vernetzter Gelform kénnen
Polyacrylamide in Wasser stark quellen, sie wertléanfig als Tragermaterialien in der

Gelchromatographie und der Elektrophorese verwerfthét.

Die Synthese von Polyacrylamiden basiert auf defikedischen Kettenreaktion von
Acrylamiden. Als Radikalstarter wird z.B. Kaliumeder Ammoniumpersulfat mit
Tetramethylethylendiamin  (TEMED) verwend®. Die Abbruchreaktion kann mit
Natriumformiat reguliert werden, so dass sich dudah Variation der Konzentration von
Natriumformiat die Molmasse und die Polydispersithitr Polyacrylamide kontrollieren

lasser®%:64

Bei der Homopolymerisation von Acrylamid (AAm) werd lineare Polymere synthetisiert,
aus denen nur temporare Netzwerke durch mechanis¢beschlaufung einzelner
Polymerstrange gebildet werden kdnnen. Um chemisometzte Netzwerke zu erhalten, kann
das ComonomeN,N-Methylendiacrylamid, das eine Bricke zwischen Befymerstrangen
herstellen kann, zur Reaktionsmischung hinzugegetseden® Jedoch sind die durch diese
Eintopfreaktion erhaltenen Gele meist inhomo§&nAls Alternative konnen die Briicken
auch nachtraglich an die funktionellen Seitengruppker linearen Polymere aufgebaut
werden. Allerdings sind die Seitengruppen von Palyjlamid, die Amidgruppen, chemisch
inert und zu den Weiterreaktionen nicht geeigneh tieses Problem zu l6sen, kann eine

Copolymerisation aus Acrylamid undN-(3-Aminopropyl)methacrylamid (NAPMAAmM)
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durchgefuhrt werden, wobei das Polymer durch diaktreen Amin-Seitengruppen
funktionalisiert wird (Abb. 19%°

o~ k25305
n _TEMED _
H.N""~0 HN

SOC

NH;
AAM NAPMAAM

Abb. 19: Reaktionsschema der Copolymerisation aus AAm undPMAAmM. Es wird ein
lineares Copolymer mit statistischer VerteilungdeeiMonomere gebildet.

Nun kann das lineare Polymer problemlos vernetztdere indem ein bifunktionelles
Aldehyd (z. B. Glutaraldehyd®®) oder Saurechlorid (z. B. Sebacinsauredichloriderod
Terephthalsauredichlorid) verwendet wird (Abb. 20).

O O
NH, HoN
- 0
S SO AL I
H H
Q O,
NH, Glutaraldehyd HA

(0]
NH,
° NH ° 0 HzN\/L
=N NI T

o} cD C
NH, . .

Sebacingiuredichlorid

0
NH HN
Hw\.w@«_/w
CID CCI
Terephtalsiuredichlorid

Abb. 20: Reaktionsschema der Vernetzungsreaktion von lineafolyacrylamid mit
bifunktionellen Aldehyden und Saurechloriden.

Alle drei Reaktionen laufen nach dem Prinzip detd@ophilen Addition ab. Zuerst greift das
freie Elektronenpaar der Amingruppe den Carbonykosioff des Aldehyds oder
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Saurechlorids an. Nach der Protonierung des Catkaugrstoffs und Deprotonierung des
Aminstickstoffs folgt Eliminierung von Wasser. FierdAldehyd fiihrt dies zur Bildung der
Imingruppe, fur das Saurechlorid wird nach der Adismg vom Chlorid-Anion und Proton

eine Peptidbindung gebildet.

2.3.4 Bildung und Struktur zweidimensionaler Netzweke

In den letzten beiden Kapiteln wurden die theockes Grundlagen zur Netzwerkbildung aus
Polysiloxan und aus Polyacrylamid diskutiert. Umads ein zweidimensionales Netzwerk zu
machen, kann die Grenzflachenpolymerisation angdeterwerden, die in Kap. 2.3.1
beschrieben wurde. Die Monomere und die Vernetzerden zunachst separat in zwei
nichtmischbaren Phasen (meist Wasser und Ol) géldschlielRend werden die zwei Phasen
in Kontakt gebracht. Fur die Vernetzung von Silan #Polysiloxan agieren die
Wassermolekiile als Vernetzer, daher werden Ollgslic Silane mit langen
Kohlenwasserstoffketten, z. B. die C18-kettige Qetylgruppe, verwendet. Ob die
Polymerisation zur Bildung einer chemisch vernetkfambran fihrt, hangt auf3erdem von
der Anzahl der funktionellen Gruppen des SilanshMbno- bzw. bifunktionelle Silane sind
nur in der Lage, Dimere bzw. lineare Polymere Zddmi, die statt chemisch nur mechanisch
vernetzbar sind. Die geeigneten Monomere sind nkifionalisierte Silane wie z. B. das
Octadecyltrichlorsilan (OTS§# das unter Abspaltung von Chlorid-Anionen an der
Grenzflache Wasser/Ol ein planares Netzwerk miereimch geordneten Struktur bildet
(Abb. 21).

L) )4 Si
\ /. O 1‘/ {I\C)( '?l ! O
/,S.i\'wo.l\-"Sl .d\,.--" Il A ‘\\ O-.SI_O
0 - Si- St ~ ‘31 -Si-..
_D/ O/__SLD/ O{_ A 0/770
0 Oy 05~

Abb. 21: Mdglicher Strukturausschnitt eines aus trifunktitere Silanen gebildeten
Polyalkylsiloxanfilms'®¥
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Die guten Chlorid-Abgangsgruppen garantieren egtmalle spontane Hydrolyse von OTS
unter milden Bedingungen, und die langen (abertrzchlangen) Kohlenwasserstoffketten
verleihen einerseits den OTS-Molekilen hohe Greolz#aaktivitat, die zur schnellen
Reaktion an der Grenzflache fiihrt, andererseitsrreeim sie effektiv die Uberschissigen
OTS-Molekille aus der Olphase ab, so dass ein egfireschichtiges 2D-Netzwerk gebildet

wird.

Die von Linden et al'® durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass déidgebFilm bei
pH-Werten unterhalb von 3 positiv und bei einem\pldrt oberhalb von 12 negativ geladen
ist. Dies ist auf die Tatsache zurlckzufuhren, @sssotz hoher Polymerisationsfahigkeit der
Silanol-Einheiten viele freie Hydroxylgruppen in déatm gibt. Denn die Hydroxylgruppen

lassen sich leicht im sauren protonieren und inale&hen deprotonieren:

o
OH
%SiOH2 —= -}SiOH —_— -}Sioe + H,0

H

AulRerdem beobachteten sie noch einen Strukturwhieds der Filme bei verschiedenen pH-
Werten mittels Fluoreszenzmikroskofff8. Unterhalb von pH =4 wird eine dichte
Gelstruktur gebildet und bei sehr hohen pH-Werted2) fiihrt die Polymerisation eher zu
einer flockenartigen statt zu einer gelartigen 8tru Der Film wird spréde und leicht

zerbrechlich.

Im Gegensatz zu der Vernetzung von Polysiloxanerdeve fur die Polymerisation von
linearen Polyacrylamiden 06ll6sliche Vernetzer verdet. Die gute Wasserldslichkeit des
linearen Polymers ist der Grund fur den Einsatz \abslichen Saurechloriden. Zur
chemischen Vernetzung muss auch hier der vern&ii# mindestens drei funktionellen
Gruppen aufweisen, was aufgrund der KettenlangePAAm garantiert wird. Man erhélt am

Ende im Gegensatz zum Polysiloxanfilm ein ungeoemémorphes) Netzwerk (Abb. 22).

37



2 Theoretische Grundlagen

Abb. 22: Schematische Darstellung der Netzwerkstruktur eitwgacrylamid-Netzwerks.

Aufgrund der vielfaltigen Konformationsmdoglichkeitedes Polymerrickgrats und der
niedrigen Energie zur Veranderung der Konformatstrdiese Netzwerkstruktur viel flexibler

als die der Polysiloxane. Man erhalt hier ein keluikelastisches Netzwerk.

Ein Nachteil der Synthese der Membran ist, dasdideare PAAmM nicht grenzflachenaktiv
ist. Es wird daher eine relativ hohe Konzentrati@emdtigt, damit die Vernetzungsreaktion
stattfindet. Auch die Saurechloride (als Vernetz@mnen ihre Funktion verlieren, wenn sie

statt auf PAAm- zuerst auf Wassermolekile treffed somit zu Carbonséuren hydrolysieren.

Ahnlich wie Polysiloxanfiime, die noch viele freigilanolgruppen enthalten, missen die
Polyacrylamidfiime auch nach der Vernetzung vieteief Amingruppen besitzen. Der

Unterschied zu den Silanolen ist, dass Amine zwéerusauren oder neutralen Bedingungen
protoniert werden kénnen (positive Ladung des Filraber in Basen elektrisch neutral sind,

weil sie im Gegensatz zu den Silanolen nicht demiett werden kdnnen.

2.3.5 Charakterisierung der Polymerfilme — die Rongenreflektometrie

Die Rontgenreflektometrie ist eine der gangigsteretidden zur Bestimmung der
Kristallstruktur von Festkorpern. Dabei wird dieoBe mit energiereichen Elektronen
beschossen, deren Wellenlange in Bereich der Giige des Festkorpers liegt. Somit werden
die eingestrahlten Wellen gebeugt und die Intensiés reflektierten Strahls ist abhangig
davon, ob und wie stark die reflektierten Wellemsiouktiv oder destruktiv miteinander

interferieren?®

Gehen die Wellen von der gleichen Quelle aushist Phase nur abh&ngig von der Lange des

zurickgelegten Weges. In Abb. 23a) wird ein kubisphimitives Gitter mit der
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Gitterkonstantal dargestellt. Treffen die Rontgenstrahlungen mit d&mkel 6 auf die erste
und zweite Gitterebene, ist die Wegdifferenz zwesclden reflektierten Strahlungen gleich
2d-sind. Sollten die reflektierten Wellen konstruktiv irfexieren und somit zu einem
Maximum des detektierten Signals fihren, missenlisigleiche Phase besitzen, d. h. deren
Wegdifferenz ist genau gleich der Wellenlargdes Rontgenstrahls oder dem ganzzahligen

Vielfachen davon:
n-1 = 2d-sind h=1,23.) (66)

Diese Beziehung ist unter dem Namen ,Braggschecteig” bekannt. Daraus lasst sich die

Gitterkonstantel berechnen, indem der Winkgbei Intensitatsmaxima gemessen werden.

Mit der Rontgenreflektometrie kann in ahnlicher ¥éeiauch die Dicke einer ultradiinnen
Schicht, z. B. eines Polymerfilms bestimmt werdébh( 23b))°®"" Hierbei treffen die

Rontgenstrahlen auf die Oberflache des Dunnfilmisage 1) und dessen Grenzflache zur
Substratphase (Phase Il) und werden reflektied. $hichtdicke des Dunnfilnts spielt die

gleiche Rolle wie die Gitterkonstante eines Krigiters und kann somit auch aus
winkelabhangigen Messungen der Reflektionsintengténittelt werden. Es muss jedoch
noch berlcksichtig werden, dass die Strahlen ins€@hagebrochen werden kénnen und
dementsprechend mussen die tatsachlich zurlickgel®gege der Strahlen korrigiert werden.
Die Brechung und Reflektion an Phasengrenzen sirdlster Linie auf die Elektronendichte-
und daraus resultierenden Polarisationsuntersclziedrekzufiihren. Mit dieser Messmethode
gelingt es somit, durch Anpassung des Intensitéfiéprder Reflektion an geeigneten

Modellen, das Elektronendichteprofil der Probe irtikaler Richtung darzustelléft!

b)

. Phage II

Abb. 23: Einstrahl und Reflektion des Rontgenstrahls an &télrgitter; b) Phasengren%sé].
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2.4 Elektrisch schaltbare Kapseln

In Kapitel 2.3 wurde die theoretische Grundlage fdie Bildung einer planaren
Polymermembran an der Grenzfliche Wasser/Ol dafjeswird die Synthese an
gekrimmten Flachen (z. B. Tropfen) durchgefihrhalr man infolge der Grenzflachen-
polymerisation letztendlich eine Kapsel. Mikrokapsdieser Art kdnnen in der Technik und
Medizin vielseitiy angewendet werdéfd! Beispielsweise konnten sie als elektrische
Sensoren eingesetzt werden, wenn die Kapseln iktrisiehen Feld reversibel deformierbar
sind!">" Da die Kapseln aus zwei Hauptkomponenten — dsssigen Volumenphase und
der Polymerhille — bestehen, wird in diesem Kapied Deformationsverhalten der beiden

Komponenten im elektrischen Feld parallel diskuitier

2.4.1 Deformation eines Tropfens im elektrischen f&"™

Elektrisch neutrale Flussigkeiten lassen sich inktakchen Feld deformieren und bewegen.
Dieses Phanomen ist schon seit langem bekannt.eEifigsenschaftler haben beobachten
kénnen, dass ein in einer aul3eren Flissigkeit sdsgreer, spharischer Tropfen entlang der
elektrischen Feldlinie zu einem prolaten Ellipsoedadmierte!’®’” In anderen Fallen wurden
Tropfen beobachtet, die ein oblates Ellipsoid bad&€"® Zur Erklarung dieser Phanomene
entwickelte Taylor 1966 eine Theorie mit der Annahmass die beiden Flussigkeiten als
dielektrische Leiter mit Ohmschem Widerstand bek#nderden konnef"!

Die im Ruhezustand neutrale Grenzflache zwischen d@iepfen und der Umgebung wird

durch Leitungsprozesse aufgeladen. Die Grenzfldabdangsdichtee ist gegeben durch

&H-¢
Pe =35,E, cos@( YT j (67)

wobei g, & und gy die Dielektrizitatskonstanten des Vakuums, dereren Phase und der
aulBeren Phase sinHy ist die FeldstarkeH = gi/o, beschreibt das Leitfahigkeitsverhaltnis

zwischen auf3erer und innerer Phase und der Wihixestimmt die Ortskoordinate (Abb. 24).

40



2 Theoretische Grundlagen

oblates Ellipsoid prolates Ellipsoid

Abb. 24: Ladungsverteilung eines suspendierten Tropfendektreschen FeldE,.

Wenn die innere Phase wesentlich besser leiteti@l&ul3ere Phase, ist der Ausdragd — ¢
groer als 0, der Tropfen deformiert zu einem peol&llipsoid; entsprechend bildet sich ein
oblates Ellipsoid, wenn die innere Phase wesen8attiechter leitet. Flr die Beschreibung
der Deformationsstarke wird das Verhéaltnis zwiscliem beiden Radieh (parallel zur
Feldlinie) undB (vertikal zur Feldlinie) des Ellipsoids ermitteldie DeformationD kann in

gleicher Weise wie fir den Spinning-Drop durch @0) definiert werden.

Ahnlich wie die Zentrifugalkrafte, die fiur die Defoation eines Spinning-Drops sorgen, sind
die dielektrischen Krafte, welche proportional nwadratischen Feldstéarle sind, fur die
Deformation eines spharischen Tropfens im elekigacFeld verantwortlich. Dabei werden
die Molekile mit hoherer Dielektrizitatskonstanteichter polarisiert, und durch die
Ausrichtung der induzierten und permanenten Dipetdlang der Feldlinie tritt eine
makroskopische Deformation des Tropfens auf. Dien@itdchenspannung wirkt der
Deformation erneut entgegen. Es gilt daher:

80 ga rIO 2

Y

wobeirg der Tropfenradius im spharischen Zustand ist.

Fur die Ermittlung der Konstantdawurden bereits mehrere Modelle entwickelt. O’Kansk
und Thachel? (1953) sowie Allan und Masd¥! (1962) schlugen vor, dass skkiurch das
PermittivitatsverhaltniS = ¢i/e, beschreiben lasst (OTAM-Theorie):

_9(S-1y

16(S+ 27 (69)
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Taylor fuhrte zusatzlich das Leitfahigkeitsverhétd und das Viskositatsverhaltrié = i/,
ein®! Er erhielt

9
Ks——
16(H + 2Y

3 2+ M
1+H?-2S+= (H- 70
[ 5( 9 M } (70)
Die Gleichungen (31) und (32) liefern den gleicHextremwertk = 9/16, wennS bzw. H

unendlich grof3 sind.

Die beiden zuvor beschriebenen Modelle basieren derf Elektrohydrodynamik der
Flussigkeit und eignen sich nur fir die Beschregouteiner Tropfendeformation. Bei sehr
hoher Feldstarke kann die Grenzflachenspannungetiktrisch induzierten, mechanischen
Kraften nicht mehr standhalten und der Tropfen lagzp elektrohydrodynamisdfi:®*! zur
Ergdnzung und Verbesserung der Taylor- und der OTAiderie wurden elektrokinetische
Modelle entwickelt, die Torza et. al 1971 als disten erwahnteli® Baygents und Saville
fanden 1989 heraus, dass das OTAM-Modell und datorfodell nur die Extremfalle
Kialo — 0 bzw.xj oro — o darstellen, wobet; , der Debye-Parameter [t sie entwickelten
ein neues Modell, das eine allgemeine Beschreilblengropfendeformation im homogenen,
elektrischen Feld umfaséf Allerdings gilt dies nur unter der Voraussetzungss die

Grenzflache des Tropfens vor dem Einschalten désrisiehen Feldes nicht geladen ist.

Fur das Deformationsverhalten vom hangenden Trogifefaut Larrondo und Manle§® bei
schwacher Deformation ebenfalls die Theorie von diayvenn der Tropfen zu Beginn eine
hemisphérische Gestalt besitzt. Basaran &> entwickelte numerische Ansatze, um das
Deformationsverhalten und die Oberflachenladundgdiecines hdngenden bzw. liegenden
Tropfens beliebiger Gestalt zu bestimmen. Er fandhuge dass die Ladungsdichte an der

Tropfenspitze stets am grof3ten ist.

Kang et. al®*® entwickelten ein Modell der Elektrohydrodynamik esinsphéarischen
Tropfens, indem sie die dielektrophoretische Migrageschwindigkeit der Tropfen, die
Geschwindigkeitsverteilung der Stromung an der fenogrenzflache und das so genannte
~chaotische Verhalten des Stromungsfeldes” untértemc Auf weitere Details wird hier nicht
mehr eingegangen.
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2.4.2 Deformation eines Polymergels im elektrischefeld®”

Das Verhalten von Polymergelen im elektrischen Hstdaufgrund der Unterschiede in
Aufbau und Struktur vielfaltig. Es gibt daher keir@lgemeine Gleichung, die die
Deformation und Bewegung eines beliebigen Polymergbeschreibt. Je nach
Zusammensetzungen und Geometrien kénnen die Pajgheeim elektrischen Feld quellen,
schrumpfen oder gebeugt werd&®®” Eine Zusammenfassung unterschiedlicher
Erscheinungen von Polymergelen im elektrischen RatdZrinyi et. al erstell®!! Er teilt sie

in folgende Gruppen ein:
* Kollaps eines Gels im elektrischen Feld
» elektrochemische Reaktion
» elektrisch aktivierte Komplexbildung
* ionische Polymer-Metall-Wechselwirkung
» Elektrostriktion
» Elektrorheologische Effekte (Dielektrophorese)

» Elektrophoretische Effekte

Die ersten vier Gruppen treffen nur fur die Polyeneu, welche ionische Gruppen enthalten.
Die Deformation tritt in Form einer Volumenanderwegf, die durch die Diffusion von lonen
hervorgerufen wird und in den meisten Fallen nmg&am verlauft. Die Diffusion ist eine
Folge der Wechselwirkungen zwischen den lonen wmlElektroden, die nicht nur in Form
elektrostatischer Anziehungs- und AbstoRungskréifitreten, sondern auch aufgrund einer

elektrochemischen Reaktion oder Komplexbildunganus¢ kommen kénnen.

Eine kontrollierbare Deformation der Polymergele dsther realisierbar, indem man die
elektrische Feldstarke andert oder die elektrockeimei Reaktion und Komplexbildung steuert.
Bei der elektrochemischen Reaktion spielt oft déf\idert eine wichtige Rolle. Mit Zusatzen
entgegengesetzt geladener Tensid-Molekile kanmendgler Bindung der Tensid-Molekiile
an der geladenen Seite des Polymergels eine lakadotrope Schrumpfung oder Quellung
erzeugt werdeH®! Nach diesem Prinzip haben Osada et al. einenclieieden Wurm* aus
intelligenten Polymergelen entwickeln kdnnen, deh sn einem alternierenden elektrischen
Feld aufgrund der selektiven Adsorption und Desorptvon Tensid-Molekulen fortbewegen

kann!0t!
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Die letzten drei Gruppen charakterisieren ganzictlere Mechanismen. In diesen Fallen ist
eine permanente Ladung des Polymergels nicht erflicd, das Volumen wird nicht
signifikant geandert und die elektrisch induzieridfekte treten schneller ein.

Elektrostriktion und Dielektrophorese sind die Folgger Wechselwirkung zwischen dem
elektrischen Feld und den Dipolen des Polymerdgils Wechselwirkung ist proportional zur
guadratischen Feldstarke und unabhangig von dedri€leilung. Fur den Fall der

Elektrostriktion kann die Spannuagdurch
2
oe =y e E (71)
beschrieben werden, wohgidie Permittivitat des Vakuumg,die elektrische Suszeptibilitat
undE die elektrische Feldstarke wiedergibt.

Die dieletrophoretische Kraft ist gegeben durch
Foep = 27-¢1-R®-K-OF? (72)

Dabei iste; die Dielektrizitdtskonstante des Losungsmitt@&sgder Radius der kolloidalen
Partikel,K die Clausius-Mossotti-Funktion urid der Operator des Gradienten. Die Clausius-
Mossotti-Funktion ist ein Mal3 fur die Starke defekfiven Polarisation eines spharischen

Partikels mit der Dielektrizitatskonstantegemal
K= (e2—¢e1)/ (e2+ 21) (73)

Elektrophorese beschreibt die translatorische Bemgguon geladenen Teilchen im
elektrischen Feld. Die Ladung kann permanent inT@lchen vorhanden sein oder erst durch
die elektrische Spannung induziert werden. Dietedgkoretische Kraft ist proportional zur

Ladung der Teilchen und der Feldstarke. Es gilt:
FEp =qQ- E (74)

wobeiq die elektrische Ladung der Teilchen ist.
2.5 ,Selbst-pulsierende” Kapseln

Reagiert eine Kapsel reversibel in Form einer G@stderung auf die elektrische Stimulation,
kann durch periodisches Ein- und Ausschalten dddrisiehen Feldes die Kapsel in eine
zyklische Bewegung versetzt werden, so dass sieeimigkiinstliches Herz pulsiert. Andert
sich die Form der Kapsel auch infolge der anderenzdR Beispielsweise Temperatur- oder
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pH-Schwankungen, erzielt man den gleichen Effekgehilich ist die Herstellung einer
absolut ,selbst-pulsierenden Kapsel* nicht reaflsd, da schlieBlich aufgrund der
Hauptsatze der Thermodynamik kein Perpetuum mobkilgiert. Ein sogenanntes ,Schein-
Perpetuum mobile* kénnte jedoch von technischereBadhg sein, wenn es die kleinsten
naturlichen Anderungen der Umgebung — z. B. diéssterhandenen geringen Druck- und
Temperaturschwankungen der Atmosphare - effektiv @onwandlung in die kinetische

Energie nutzen kar’? In diesem Kapitel prasentieren wir eine Reaktien der der pH-

Wert in einem geschlossenen System - statt kongtamieiben — standig oszilliert. Diese

pH-Oszillation soll fur die Herstellung einer ,sstipulsierenden” Kapsel* genutzt werden.

2.5.1 Chemische Oszillation — Die Belousov-Zhabotiky-Reaktion

Wenn man die Thermodynamik einer gewohnlichen chamis Reaktion betrachtet, streben
die Edukte stets den energetisch gunstigeren Zustardden Zustand der Produkte oder den
Gleichgewichtszustand. Die zeitliche Anderung desnientration der Edukte bzw. der
Produkte, worin Informationen Uber die Reaktionskik inbegriffen sind, zeigt
normalerweise einen einseitigen kontinuierlicherrlad an, wobei die Konzentration der
Edukte stets abnimmt wahrend immer mehr Produktaédgthverden. Doch es gibt geniigend
Gegenbeispiele aus der experimentellen Praxis demiker und Biologen, die zeigen, dass
chemische Systeme im zeitlichen Verhalten von dibkem wesentlich abweichen kénnen.
Eine der interessantesten dieser Abweichungen istnigen chemischen und physikalisch-

chemischen Systemen zu beobachten, die spontdrtmsidch reagieref®

Die wohl bekannteste oszillierende chemische Reaktwurde um 1950 von dem
sowjetischen Chemiker B. P. Belousov entd&®’t. Als er versuchte, Zitronensaure mit
Bromat in Gegenwart von ¢ezu oxidieren, beobachtete er ein regelmaRigescheisaden
und Wiederauftauchen der gelben Farbe des*-Bas in dem homogenen
Reaktionsgemisch® Seine Entdeckung wurde allerdings aufgrund destdfées gegen den
damaligen Stand der Kenntnisse tber die Thermodynalsivollig ,unwahrscheinlich* und
wunerklarlich® eingestuft. Nur eine kleine Gruppeorv Wissenschaftlern, darunter der
ebenfalls sowjetische Wissenschaftler A. M. Zhaisky, erkannte die Bedeutung der
Reaktion fur das Verstandnis chemischer und bistdwgr periodischer Vorgénge. Er fuhrte
erweiterte Untersuchungen durch, die endlich dresgh ihren Namen benannte Reaktion —
die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion (kurz: BZ-Reakjio- Uber die Grenzen der UdSSR

bekannt machten und die moderne Etappe der Erforgdmmogener Oszillationsreaktionen
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einleiteterf!%4

Der Reaktionsmechanismus der BZ-Reaktion erwetst ais aul3erst kompliziert und konnte
bis heute nicht ohne Zweifel aufgeklart werden. 3&schaftler sind sich jedoch einig, dass
ein Reaktionssystem, welches weit entfernt vom dBgwichtszustand vorliegt, die
allgemeine Voraussetzung fir alle Oszillationsresidn ist. Zur Interpretation dieses
gedanklichen Konzeptes machte der amerikanischesefsshaftler R. J. Field ein sehr
interessantes anschauliches Beispi8lEr vergleicht den Verlauf einer chemischen Reaktion
mit dem Ausgiel3en von Bier aus einer Bierflasche&thst steht die Bierflasche senkrecht
auf einem Tisch, was das chemische Gleichgewichtdesr Reaktion symbolisiert. Durch
seitliches Kippen wird das Gleichgewicht zerstériduein neues Gleichgewicht wird
wiederhergestellt, wenn das Bier aus der Flascflesgen ist. Befindet sich das System in
Gleichgewichtsnéhe, ist die Triebkraft fir die Réaktklein und diese Situation kann durch
geringflugiges Neigen der Bierflasche charaktetisregrden: das Bier fliel3t langsam und
gleichmafiig aus der Flasche heraus und Oszillatitre@en unter diesen Bedingungen nicht
auf. Eine gleichgewichtsferne Reaktion kann durchX0°-Kippen der Bierflasche simuliert
werden. Die Triebkraft ist nun wesentlich starked aias Bier fliel3t nicht mehr gleichmaRig,
sondern sprudelt heraus — die Reaktion oszilli2ie. Lebensdauer der Oszillation hangt stark
von dem Vorrat an Bier ab. Bei immer weniger wertn Bier in der Flasche kommt die
Reaktion n&her an den Gleichgewichtszustand hemdass ab einem bestimmten Zeitpunkt
die Oszillation stillgelegt wird. Dies kann jedogkrmieden werden, indem standig Edukte

hinzugefligt und Produkte aus dem Reaktionsgemisitaret werden.

Bei der originalen BZ-Reaktion oszilliert Cer zwhen den Oxidationsstufen Il und IV, die
Anderung des chemischen Potentials dabei ist jedoltvierig fiir die Technik auszunutzen.
Viel interessanter ist eine andere Gruppe der @spihsreaktionen, wobei sich der pH-Wert
periodisch andeH?”1%! Da viele chemische Verbindungen empfindlich autZtlerungen
reagieren, konnte der sogenannte pH-Oszillator diwyghmische Bewegung ausgewahlter
Systeme ausldsen, was uns grofde Perspektive infedmik und dem Ingenieurwesen
bietet!’*'® Grundbausteine fir eine pH-Oszillation und allgeméir alle chemischen
Oszillationsreaktionen sind Verbindungen, die mehr@xidationsstufen aufweisen. Somit
kommen in erster Linie Halogenverbindungen undpeiar Ubergangsmetalle in Frage, die
teilweise sogar mehr als drei Oxidationsstufen bBmen koénnen. Im Verlauf der
Forschungen haben sich letztendlich die Bromate®ystgegenuber den Chlorat- und lodat-
Systemen als vorteilhaft erwieseél! Der wohl bekannteste pH-Oszillator, der von

l. R. Epstein et al. entwickelt wurde, ist eine Realsmischung aus Bromat (BgQ), Sulfit
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(SOs?) und Ferrocyanid (Fe(Chf)) in einem bestimmten Konzentrationsverhalftfi€.Die
freigesetzten Protonen bei der Oxidierung von Sdliirch Bromat (Gl. (75)) kénnen durch
die Komproportionierung zwischen Bromat und Bron(it ), das das Produkt aus dem
ersten Reaktionsschritt darstellt, wieder verbrawarden (Gl. (76)).

BrOs™ + 3HSQ™ — Br™ + 3H" + 3SQ7" (75)
BrO; + Br + 2H — HBrO, + HBrO (76)

Neben den oben genannten beiden Reaktionsschidtdéen parallel noch mindestens 18
Nebenreaktionen, die eine vollstandige Aufklarueg Reaktionsmechanismen kaum maglich

machen. Das pH-Diagramm dieses pH-Oszillators swhfolgt aus:

pH

o 20 40 80 -]

Time {min)

Abb. 25: Der pH-Verlauf fiir die Reaktionsmischung aus 65 himd NaBrO;, 75 mmoiL™
N&SO;, 20 mmolL™ K4Fe(CN) und 10 mmoL™ H,SO, in einem CSTR bei
30 °C. Die FlieRrat& = 1,25*10° s *.[*"]

Die Reaktion findet in einem CSTR (En@ontinuousStirred-Tank Reactoj statt. Es muss

also die standige Zufuhr von Edukten und Abfuhr ®Rsodukten gewahrleistet werden, um
den gleichgewichtsfernen Status der Reaktion stabihalten. Im Batch-Reaktor wiirde die
Oszillation bereits nach einem halben Zyklus awhound die Reaktion erreicht den
Gleichgewichtszustarif” In einem sogenannten Semibatch-Reaktor, wo die tEduk
kontinuierlich zugefligt werden und aber Produktiéeent werden, kann es unter Umstanden
auch zur pH-Oszillation kommen. Die ,Pulsschlage$ ¢gH-Wertes sind allerdings meistens

arrhythmisch und héren letztendlich auf, sobala&didukte mehr zugefiigt werdétf!

Wie die Abb. 25 zeigt, funktionieren die Bromat-@4zillatoren in mittelsauren bis neutralen
Bedingungen. Die pH-Werte erreichen eine Spannweiteca. 2,5 bis 6,5. Das ist auch der

Oszillationsbereich von lodat- und vielen andereR@szillatoren*°® Speziell zu erwéhnen
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ist ein von A. F. Taylor et al. entwickeltes Systémsierend auf der Reaktion zwischen
Methylenglykol, Gluconolacton und Sulfit, wobei adehselnd Hydroxid-Anionen verbraucht
und produziert werden und dementsprechend der pH-iéasischen Bereich oszillidH!

l. R. Epstein et al. entwickelte aufRerdem ein StWidsserstoffperoxid-System, das
wahrscheinlich als der einzige pH-Oszillator bekarst, welcher zwischen sauren und

basischen pH-Werten oszilliétt?

2.5.2 Verhalten von Polysauren/-basen bei pH-Andengen

Polysauren und Polybasen gehéren zu einer Grupgaetipr Polymere, den sogenannten
Polyelektrolyten. Unter diesem Namen versteht nimlymer aus Makromolekulen, in denen
ein wesentlicher Teil der Baueinheiten ionische roamisierbare Gruppen oder beide
enthalt“'*® Beziiglich der Ladungsstarke wird zwischen starloiyelektrolyten, die
permanent geladene ionische Gruppen enthalten,samg@achen Polyelektrolyten, die erst
dann elektrische Ladungen tragen, wenn ihre funktlen Gruppen ionisiert werden,
unterschieden. Meistens geschieht die lonisierumgstark polaren LOsungsmitteln -
bespielweise Wasser — durch die Aufnahme bzw. Abgalm Protonen. Daher ist die Ladung
solcher Polyelektrolyte stark pH-abhangig. Tragt ddolyelektrolyt im wesentlichen
Basengruppen, in den meisten Fallen Amingruppen, wsad von einer Polybase
gesprochef™ Da die Basengruppen insbesondere im neutralesabien Milieu sehr leicht
Protonen auffangen und binden, kénnen die Polybasmitive Ladungen tragen. Das
Gegenbeispiel liefern die Polyelektrolyte mit S@moppen, darunter die Carbonaure-,
Sulfonsaure- und Phosphonsaurengruppen, die inrabenit bis basischen Bedingungen
Protonen abgeben kénnen und somit den Polyelekdrolyegative Ladungen verleihen. Diese
Gruppe der Polyelektrolyte wird als Polysaure berzet!*®!

Polyelektrolyte besitzen durch die Kombination vamoRer Molmasse und grof3er
Ladungsdichte ganz besondere physikalische undisbkenEigenschaften im Vergleich zu
niedermolekularen Elektrolyten und ungeladenen Pefgm Eine interessante Eigenschaft
von Polysauren und Polybasen zeigt sich in der Amdpder Packungsdichte der Polymere
in Abhangigkeit vom pH-Wett’*® Die Thermodynamik sagt uns voraus, dass ungeladene
Polymere meistens eine eng gepackte Knduelformeasén, die den energetisch glnstigsten
Zustand darstellt. Diese Form nehmen auch die adgeen Polysauren bzw. Polybasen an.
Sobald durch die pH-Anderung die Polyelektrolytéagen sind, stoRRen sich die einzelnen

Ladungszentren ab. Die Gegenionen diffundieren ien ldicken hinein und fillen diese
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schlie3lich auf. Das Polymer wird somit expandi&ehrt sich der pH-Wert wieder um, so
dass die Ladungen in dem Polymer wieder neutrdligierden, nimmt das Polymer wieder
die anfangliche Knauelform an. Dieser Prozess lsb aeversibel. In Abb. 26 wird das
Verhalten von Polysduren bzw. Polybasen bei pH-Amigen anhand von Poly(2-
diethylaminoethyl methacrylat) (PDEA) und Poly(méhmethacrylat) (PMMA) als Beispiele

schematisch dargestéfft

Polysaure:
PMMA

Abb. 26: Formanderung der Polybase PDEA und der Polysaure Rb#pH-Anderungen.

Wird die Polysaure oder Polybase vernetzt und ddduein Gel gebildet, ist die
Mikrostrukturanderung einzelner Polymermolekile hauen makroskopischen Mal3stab
sichtbarl”*¥! Eine Kapsel mit einer Polysaure- oder Polybasenmamist somit theoretisch
in der Lage, in einem pH-Oszillator — ohne Einwirguweiterer Reize — periodische

Bewegungen und Formanderungen zu zeigen.
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3 Experimentelles

3.1 Bildung einer hangenden/liegenden Kapsel

Die Bildung einer hangenden bzw. Iliegenden Kapsehsidst auf der
Grenzflachenpolymerisation an der Oberflache elvdegyenden oder liegenden Tropfens. Es
wird zuerst mit einer Injektionsspritze ein hangandder liegender Tropfen der Phase | in
der umgebenden Phase Il erzeugt (Abb. 27). Es asit miffensichtlich, dass die Dichte der
Phase | groRer als die von Phase Il sein muss. Wemmeine Kapsel mit wassrigem Inhalt
herstellen méchte, ist die Dichte der umgebenetd3e kleiner als 1:gm™>. In dieser Arbeit
wird ausschlieRlich p-Xylol (Merck) mit einer Dightvon 0,86 g@m™> verwendet. Stellt die
wassrige Phase die Phase Il dar, ist die Dichtedligen Kapselinhalte groRer als tm>
und 1,2,4-Trichlorbenzol (Sigma-Aldrich) mit einerichte von 1,45 gm™3 kommt zum
Einsatz. Die Monomere oder unvernetzten Polymereiesaler Vernetzer werden vorher
separat in den beiden Phasen gelost. Nach ausndemeReaktionszeiten bildet sich eine
Polymermembran zwischen Phase | und Phase Il, se das dem anfanglichen Tropfen
letztendlich eine Kapsel wird. Streng genommen kdiese nur als , Teilkapsel“ bezeichnet
werden, da Phase | nicht vollstandig von Phasentigeben ist. An der Kontaktflache
zwischen einer liegenden Kapsel und dem Boden deette sowie an der Offnungsstelle der
Spritze findet keine Polymerisation statt. Diesmhnisch unvermeidbare Mangel hat jedoch
keinen grol3en Einfluss auf die Eigenschaften der &apglie im Rahmen dieser Arbeit
untersucht werden sollen. Fur ein leichtes und dressVerstandnis werden daher in den
folgenden Texten weiterhin die Bezeichnungen ,hadgerKapsel®* und ,liegende

Kapsel* verwendet.

Spritze

~Phase I+

Phase I 7

Polymermembran

Kuvette

Abb. 27: Schematische Darstellung fir die Bildung einer le@iign bzw. liegenden Kapsel.
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Es werden zwei unterschiedliche Kapselsysteme hetijasnd untersucht: die Polysiloxan-
und die Polyacrylamid-Kapsel.

3.1.1 Bildung einer Kapsel mit Polysiloxan-Membran

Es wird zuerst ein hangender bzw. liegender Tropfénemem Volumen von 5 bis 140
erzeugt. Die Olphase enthalt ifolL™" des Monomers Octadecyltrichlorsilan (OTS)
(ABCR). Nach 24 h bildet sich eine Polysiloxan-Mearbum den Tropfen.

3.1.2 Bildung einer Kapsel mit Polyacrylamid-Membran

Die Bildung einer Polyacrylamid-Membran geht vonr dérenzflachenvernetzung vom
linearen amin-funktionalisierten Polyacrylamid audie Synthese des linearen
Polyacrylamids erfolgt durch die Copolymerisations aAcrylamid (AAm) und N-(3-
Aminopropyl)methacrylamid (NAPMAAmM).

Synthese von Polyacrylamiden mit Amin-Seitengruppen

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen basie@uf der Synthesevorschrift aus der

Arbeit von Fevola et df!

50 mL wassrige Losung mit AAm (Merck) und NAPMAAmPdlysciences) in
unterschiedlichen Zusammensetzungen sowie eingimeten Menge von Natriumformiat
(Fluka) werden in einem Rundkolben ca. 10 min lamg Argon bei 30 °C gespuilt. Die
gesamte Monomerkonzentration betragt 460 mimbl Die Stoffmengenverhaltnisse
zwischen AAm und NAPMAAmM in den Copolymeren sind Tab. 1 zusammengefasst.
Aufgrund der unterschiedlichen Aktivitdt der Monamast die Zusammensetzung in den
Polymeren anders als vor der Polymerisation. DasiiMaformiat dient als Kettenregler und
dessen Konzentrationen sowie die Molmasse der stelien Polymere sind in Tab. 2
aufgelistet. Die Copolymerisation wird initiiert din die Zugabe von 0,46 mmiol
Kaliumpersulfat (Fluka) sowie 1,15 mrriol* Tetramethylethylendiamin (TEMED) (Acros).
Die Reaktionsmischung wird unter Argon 24 h geriimd anschlieRend in 500 mL Methanol
mit 2 gew.-% konzentrierter Salzsaure gefallt. Nexderschlag wird abfiltriert, 2- bis 3-mal

mit etwas Methanol gewaschen und anschiel3endbiig 8 Tage an der Luft getrocknet.
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Tab. 1. Zusammensetzung der Reaktionsmischung und der dgé&dml Polyacrylamid-
Copolymere.

) Zusammensetzung der ReaktionsmischungAPMAAmM-Anteil im
Probenbezeichnung

AAmM NAPMAAM Copolymel*®
PAAmM 98:2 98 % 2 % 4,01 %
PAAM 95:5 95 % 5 % 9,32 %
PAAmM 9:1 90 % 10 % 17,23 %
PAAm 8:2 80 % 20 % 28,64 %
PAAM 5:5 50 % 50 % 56,50 %

Tab. 2: Durchschnittliche viskosimetrische Molmasse deryRalylamid-Copolymere in
Abhangigkeit der Konzentration des Kettenreglertridiaformiat.

Zusammensetzung der Konzentration von Viskosimetrische

Probenbezeichnung  Reaktionsmischung HCOONa Molmassé®®!
AAM  NAPMAAM (mmotL™) (gmol™)

PAAmM 9:1 | 90 % 10 % 14,4 557500

PAAM 9:1 m 90 % 10 % 72 423000

PAAmM 9:1 k 90 % 10 % 144 232000

Bildung einer hdngenden bzw. liegenden PolyacrylaRaidsel

Es wird zuerst ein hangender bzw. liegender Tropfénemem Volumen von 5 bis 1L
erzeugt. Die wassrige Phase besteht aus 0,5 gewe$o linearen Polyacrylamids mit
10 mmolL™ Natriumhydroxid. Die Olphase enthalt 10 mrhot Sebacinsauredichlorid

(Merck). Nach 24 h bildet sich eine Polyacrylamidibran um den Tropfen.
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3.2 Konturanalyse an hangenden/liegenden Tropfen laz Kapseln

3.2.1 Aufbau der Apparatur

Spritze

CCD-Kamera
Nliﬁngendel‘ Tropfen / liegender Tropfen

.. /
Kivette /

/ Beleuchtung

x-y-z-Tisch

Abb. 28: Schematische Darstellung des Konturanalysengeii@dthdngende bzw. liegende
Tropfen.

Die Konturanalyse von hangenden/liegenden Tropfem Bapseln dient der Ermittlung der
Grenzflachenspannung zweier Phasen sowie der Dafrimder Tropfen bzw. Kapseln. Das
Konturanalysengerat OCA 20 der Firma Dataphysicd wi Abb. 28 schematisch dargestellt.
Die Kernkomponente der Apparatur ist die CCD-Kamedee die Digitalisierung von
Aufnahmen mit einer Geschwindigkeit von bis zu Balder/s ermdglicht. Durch die
Bewegung des x-y-z-Tisches kdnnen die Proben irogdiemale Position gebracht werden.
Die Starke der Beleuchtung wird fir alle Messungeimheitlich eingestellt, damit
unerwinschte Bildverzerrungen aufgrund unterscitieelf Beleuchtungsstarken vermieden
werden. Die hdngenden bzw. liegenden Tropfen wendiéreiner Injektionsspritze erzeugt.

Die Volumina der Tropfen variieren je nach Bedanf Blessungen zwischen 5 und j25.

3.2.2 Modifikation flir Messungen im elektrischen Fizl

b)

a) Ut Metallkapillare

/

d Metallplatte

Abb. 29: Messzelle fur a) hangende Tropfen, b) liegende féropn elektrischen Feld.
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Die Messzelle besteht aus einer viereckigen Glastkély die mit der Olphase (p-Xylol)

(Merck) gefullt wird. Auf dem Boden der Kivette bmgfet sich eine ebene, platinierte
Elektrode mit einem Durchmesser von 30 mm. Fir desddingen am hangenden Tropfen
dient die Metallkapillare mit einem AuRendurchmesam 1,65 mm als Gegenelektrode. Fur
liegende Tropfen wird die Rolle der Metallkapillaterch eine T-férmige Metallplatte ersetzt.
Der Durchmesser der Metallplatte betragt ebenfalisnm. Wahrend der Messungen wird
zwischen den beiden Elektroden eine Spannudg angelegt, die durch den

Gleichspannungsgenerator HCN 7E-1250 der Firma FEdfeugt wird. Das Gerat erlaubt
eine Spannungsregelung zwischen 0V und 1250 V.Gawahrleistung der Sicherheit beim
Arbeiten mit hohen Spannungen erfolgte eine Erdaihgr Teile des Konturanalysegerates

Uber die Spannungsquelle.

In Abb. 29 ist klar zu erkennen, dass das elelttadeeld in der Umgebung um den Tropfen
nicht homogen ist. Die Feldstarks die laut der Theorie von Taylor fur die Deformatides

Tropfens die entscheidende Rolle spielt, kann geman
E=U/L (77)

berechnet werden, wobé&i die lokale Spannung am Tropfen ubddie Lange von der
Tropfengrenzflache zur Gegenelektrode entlang @ddliRie (Die Linie ist nicht unbedingt
eine Gerade) darstellt. Da Wasser (Tropfenphasepntlich besser leitet als Ol (p-Xylol,
aulRere Phase), ist demzufolge der Spannungsablbauhatb der Tropfenphase gering,
d. h. das elektrische Potential in der Tropfenphaséiberall nahezu identisch. Somit lasst
sich die Spannunty unabhéngig von der Position am Tropfen dudghbeschreiben. Es ist
unschwer zu erkennen, dass die Feldst&kaéren maximalen Wert an der Tropfenspitze
annimmt, da dort der Abstand zur Gegenelektrddem kleinsten ist. Au3erdem ist die
Feldlinie an der Tropfenspitze eine Gerade wodwich die maximale Feldstarkg,.x wie

folgt ausdricken l&sst:
Emax = UO / d (78)

Da sich die Gestalt zwischen unterschiedlichen Ekpsnsbesondere im elektrischen Feld,
stark voneinander unterscheiden kann, ist die Husgel der absolut identischen
Versuchsbedingungen fir alle Tropfen aufgrund dendtmktion der Versuchsapparatur
nicht maglich. Es wird lediglich gewéhrleistet, d&sgy fur alle Messungen konstant bleibt,

indem der Abstand stets einheitlich eingestellt wird.
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Probenvorbereitung und Durchfiihrung

Es wird zuerst eine hédngende oder liegende Kapsg#i dan in Kapitel 3.1.1 und 3.1.2
beschriebenen Methoden synthetisiert. Fur die Meg=u im elektrischen Feld stellt der
Tropfen die wassrige Phase und die Olphase (p-XyMRrck) die Umgebung dar. Das
Tropfenvolumen betragt L@ fur alle Messungen. Die Messung wird gestartetckdudas

periodische Ein- und Ausschalten der Spannung vd@) 260 oder 750 V. Der Abstardd

betragt ca. 0,83 mm. Gegebenfalls wird die eletftiesFeldrichtung umgekehrt, indem die
Kathode und Anode getauscht werden. Dieser Tektlanl dienen, die Beitrage der Ladung

der Kapselmembran zur Deformation zu untersuchen.

3.2.3 Madifikation fir Messungen bei pH-Oszillatioren

peristaltische Pumpe

/ pH-Meter \
- e —

-— -— \
!
i ——Thermometer
- liegende Kapsel
__t-Ralufisch
8] @]
Heizplatte

Abb. 30: Messzelle fur liegende Kapseln im pH-oszillierentégdium.

Fur die Messungen bei pH-Oszillationen ist der Hinssines CSTR notwendig, der in

Abb. 30 schematisch dargestellt wird. Die Edukted@armittels einer peristaltischen Pumpe
(Ismatec) mit konstanten Geschwindigkeiten getrelamh Reaktor zugefuhrt. Entscheidend
fur den erfolgreichen Ablauf der oszillierenden Rém sind eine gute Durchmischung sowie
ein Einstellen der bendtigten Reaktionstemperatue. IR2gende Kapsel befindet sich auf
einem kleinen Tisch am Rande des Reaktors, wo drehddas Rihren verursachten
Verwirbelungen minimal sind. Die Uberschissigen Kieasprodukte werden durch eine
weitere peristaltische Pumpe (Ismatec) entferntdass im Reaktor stets gleiche Volumina
der Reagenzien vorhanden sind. Bei welcher Fliefbg@adigkeit der pH-Wert oszillieren

soll, hangt entscheidend von der passenden Einsgetlar Flie3raté& ab, die das Verhaltnis

zwischen dem Volumenflugaund das VolumeNg im Reaktor wiedergibt:
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k=1/Vg (79)

Probenvorbereitung und Durchfiihrufig®

Es wird zuerst eine hdngende oder liegende Kapsg#i dan in Kapitel 3.1.1 und 3.1.2
beschriebenen Methoden synthetisiert. Fir die Mep=u bei pH-Oszillationen stellt der
Tropfen die Olphase (1,2,4-Trichlorbenzol) (Sigmasidd) und die Umgebung die wassrige
Phase dar. Das Tropfenvolumen betragt Sur alle Messungen. Die Messung beginnt nach
der Zufuhr von den 4 Edukten NaBr@Merck), NaSO; (Merck), KsFe(CN) (Merck) und
H,SO, (Merck) und der gleichzeitigen Abfuhr von Reaksprodukten. Im Reaktor betragt
die Konzentration von NaBrD65 mmolL™*, von NaSO; 75 mmolL™}, von KiFe(CN)

20 mmolL™ und von HSO, 10 mmolL ™. Die FlieRratek betragt 1,45*10 s %, das Volumen
des Reaktors 40 mL. Die Reaktionen laufen bei 3a5C

3.2.4 Messung der Grenzflachenspannung

Die Messung der Grenzflachenspannung ist eine gehYlethode zur Untersuchung der
thermodynamischen Eigenschaften amphiphiler MoleKiie theoretischen Grundlagen sind
in Kapitel 2.1.3 zusammengefasst. Zur Bestimmung3tenzflachenspannungen sind bereits
viele verschiedene Methoden entwickelt worden, wi@rudie Wilhelmy-Plattenmethode, die
Du-Nouy-Ringmethode, die Blasendruckmethode unajeiweitere. In dieser Arbeit werden
die Grenzflachenspannungen mittels Konturanalysegaigenden Tropfen gemessen (Aufbau
der Apparatur, siehe Abb. 28.). Unter der Vorauss®l, dass die Brechungsindices der
Tropfen- und der &ulReren Phase nicht identisch, satddie Kontur des Tropfens fir die
Kamera gut erkennbar. Durch die Anpassung der &rdqintur an geeignete mathematische
Modelle, die auf der Basis der in Kapitel 2.1.2kdtgerten theoretischen Aspekte entwickelt
wurden, lassen sich die Grenzflachenspannungemt ldierechnen. Zur Angabe der
Apparaturkonstante benottigt man lediglich noch deichterunterschied zwischen der
Tropfen- und der aufReren Phase sowie das Tropfemesl. Mit Hilfe der Computersoftware
SCA 20 der Firma Dataphysics lassen sich die Glactstnspannungen bereits nach einigen
Millisekunden errechnen, so dass neben der Thernamdjnauch Informationen tber die
Kinetik der Tensid-Adsorption erhalten werden kdmneZu diesem Zweck werden
zeitabhéngige Messungen der Grenzflachenspannualysart. Zur Auswahl geeigneter
Messsysteme muss beachtet werden, dass die Dehfeapfenphase stets grofier als die der

aulReren Phase sein muss. Das Tropfenvolumen nmgssedts so klein sein, dass der Tropfen

56



3 Experimentelles

wahrend des ganzen Messprozesses nicht von det fédldeund andererseits so grol3 wie
maoglich sein, damit Messungenauigkeiten minimiegtden konnen. Handelt es sich bei der
auBeren Phase um Luft, kbnnen die Messergebnisfgruad der Verdunstung der
Tropfenphase verfalscht werden. Um dies zu vermeiddrd die Messzelle mit einem
Septum und einer Plastikdecke verschlossen unthdenatmosphére vorher mit dem Dampf
derselben Flissigkeit wie in der Tropfenphase g¢igsdim Rahmen dieser Arbeit werden die
Grenzflachenspannungen fur die Systeme Wassersbuite Wasser/p-Xylol untersucht. Fir
das Wasser/p-Xylol-System betragt das Tropfenvotustets 2quL und das Volumen fir die
Messungen an Wasser/Luft-Grenzflachen variiert ghr@art und Konzentration der Tenside
zwischen 12 und 16L.

3.2.5 Messung der Tropfen- bzw. Kapseldeformation

Die Deformation von einem sphéarischen Tropfen nemi elliptischen wird allgemein nach
dem Taylor-Ansatz definiert (siehe Gl. (60)). Di&finition ist jedoch fir die Beschreibung
der Deformation von hangenden und liegenden Tropfeht geeignet, da die Gestalt eines
hangenden oder liegenden Tropfens aufgrund derit@tianskraft weder spharisch noch

elliptisch ist.

Fur die Auswertung der Deformation werden in die&dseit die Tropfenbreitd und die
Tropfenh6heh analysiert, wobei der Index ,0* den Tropfen im Rambstand beschreibt
(Abb. 31).

ST

hingender Tropfen liegender Tropten
Abb. 31: Definition von Hoheh und Breiteb eines hangenden oder liegenden Tropfens.

Durchgezogene Linie: Tropfenkontur im Ruhezustandstrichelte Linie:
Tropfenkontur im deformierten Zustand.
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Die DeformationD' ist definiert durch

pr=N10 4 (80)

hy /1,
Zur Unterscheidung der Deformation nach Taylgrwird D in GI. (80) durch einen Strich
gekennzeichnet. Diese neue Definition drickt nialnt qualitativ die Starke der Deformation
sehr gut aus, sondern sie eignet sich auch gudifiquantitativen Analysen im Fall einer
kleinen Deformation der Tropfen bzw. Kapseln.

3.3 Grenzflachen(2D)-scherrheologische Untersuchueg

3.3.1 Aufbau der Apparatur

Fur 2D-scherrheologische Untersuchungen wird efordeationsgesteuertes Rheometer vom
Typ ARES der Firma TA Instruments verwendet. Dabaidwdie Probe einer definierten
Deformation ausgesetzt und die Schubspannung gemeBse Geometrie der Messzelle
wurde bereits in Kapitel 2.2.5 schematisch dardjegisbb. 15). Es wird ein 2D-koaxiales
Zylinder-System verwendet, wobei der Messbehéltechd einen Motor in Rotation oder
Schwingung um die eigene Drehachse gebracht wid das Drehmoment am inneren
Zylinder (Messstempel) detektiert wird. Dieser Tggr Messanordnung wird als ,Couette-
System“ bezeichnet und hat den Vorteil gegeniben d&earle-System® mit einem
drehenden inneren Zylinder, dass bei schnellen Wrgén gebildete Taylor-Wirbel
vermindert werden. Der Innerdurchmesser des Mesé#leeh betragt 49 mm und der
Durchmesser vom Messstempel 25 mm. Daraus ergibtesine Spaltflache von ca. 13,9cm
Die gemessenen Rohdaten werden mithilfe der Saftwa-Orchestrator ausgewertet und
man erhalt wichtige physikalische GroRen wie die-Rieicher- und Verlustmoduln zur

Charakterisierung der mechanischen Eigenschaftes &dnnfilms.

3.3.2 Probenvorbereitung und Durchflhrung

Es werden die rheologischen Eigenschaften an derz@iehe Wasser/Ol untersucht. Es wird
zuerst 10 mL von der schwereren Phase in den Megkbeeingegeben. Handelt es sich bei
der Olphase um p-Xylol (Merck), stellt Wasser divserere Phase dar und fur das System
Wasser/1,2,4-Trichlorbenzol (Sigma-Aldrich) ist ddphase schwerer. AnschlieRend wird
der Messstempel so platziert, dass der Rand deg8le exakt die Oberflache der Flissigkeit
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bertihrt, ohne dass dabei ein Meniskus gebildet.w\ach der vorsichtigen Zugabe von
10 mL der leichteren Phase wird zur Verringerung \derdunstung eine Glasdecke auf den
Messbehalter gebracht und die Messung wird unvéchigach der Zugabe gestartet. In
dieser Arbeit wird die Membranbildung aus Polysdoxund Polyacrylamid rheologisch
untersucht. Fur die Messungen mit Polysiloxan lestee wassrige Phase aus reinem Wasser
und die Olphase aus 0,01 mawof OTS (ABCR). Fir die Membranbildung aus
Polyacrylamid befindet sich unvernetztes PAAM minee Konzentration von 0,5 bis
5 gew.-% in der wassrigen Phase, die aul3erdencle Bedarf der Messung unterschiedliche
Mengen von Natriumhydroxid und diversen Tensidema@htDie verwendeten Tenside sind
in  Tab.3 aufgelistet. Die Olphase wird mit bifumktellen Saurechloriden
(Sebacinsauredichlorid (Merck), Terephthalsaurediathl(Aldrich)) und ggf. mit olléslichen

Tensiden versetzt (Tab. 3).

Tab. 3: Verwendete Tenside zu den rheologischen Messungen.

La- . _ . Ketten-  cmc/
Tensidname Chemische Formel Firma
dung lange mM
DTAB CH3(CH,)11(CHs)sNBr Alfa Aesar  Cy 15!
= CTAB CHs(CHy)15(CHa)sNBr Merck Gs 111151
O
§ SDS CH(CH,)1:0SQNa Merck Go gitel
§ SHS CH(CH,)1s0SQNa Alfa Aesar  Cig 0,528l
o Brij 35 CHs(CH,)11(OCH,CH,)-30H  Merck G,  0,09"1
(C4HoC,HsCHCH,OOCCH) .
- AOT (C4HoCHsCHCH,00C) Fluka 2*Gy -
5 CHSQNa
g Brlj 72 CH3(CH2)17(OCH2CH2)20H Aldrich Cis -
© o Stearinsiure  CHy(CHy)1sCOOH Aldrich Gs -
Stearylamin CH3(CH,)17NH. Merck Gs -

Je nach Gebrauch werden Oszillationszeit-, -fregueder -amplitudentests durchgefuhrt,
woraus detaillierte Informationen Uber die Bildukigetik und mechanischen Eigenschaften

der Membranen gewonnen werden kdnnen.
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Oszillationszeittest

Bei diesem Test wird die Probe einer oszillieren8eherung, deren Frequenz und Amplitude
Uber die Zeit konstant bleiben, ausgesetzt. Dabal was zeitabhangige Verhalten der
Messprobe untersucht. Wird z. B. wahrend des Tests Rolymermembran gebildet, kann
aus den zeitlichen Verlaufen der Messdaten Ruclsshl auf die Bildungskinetik gezogen
werden. Informationen Uber die Stabilitat der Meanbtiber die Zeit kann dabei ebenfalls

erfasst werden.

Oszillationsfrequenztest

Bei diesem Test wird die Amplitude konstant gelmaltend die Frequenz der Oszillation
variiert. Diese Art der Oszillationsscherversuché&rdwvor allem zur Ermittlung der
Netzwerkstruktur eingesetzt. Je nach Netzwerk @wbporar oder permanent) ergeben sich
unterschiedliche Verlaufe der Moduln wahrend desgbenztests. Dies ist in Abb. 32
schematisch dargestellt. Unter der Annahme, daduhezustand Punkt mit PunktD und
Punkt B mit PunktE verbunden sind, wird infolge der Scherung die ebRlatte mit den
Punkten A, B und C nach rechts verschoben, wéhrend die untere P&itieen bleibt.
Aufgrund der Deformation herrscht nun eine elakés&pannung zwischen den Punkéen
und D bzw. B und E, die sich durch den Bruch der alten Bindungen diedgleichzeitige
Entstehung der neuen Bindungen zwiscAamdE bzw.B undF wieder abbauen lasst. Wie
alle anderen Relaxationsphanomene ist auch hierEffiektivitdt des Spannungsabbaus
zeitabhangig. Wird die Probe einer hoch frequetatielOszillation ausgesetzt, was sich in
Form einer schnellen hin und her Bewegung der obBtatte in Abb. 32a) veranschaulichen
lasst, haben die Vernetzungspunkte nicht geniigeid uin die alten Bindungen zu brechen
und neue Bindungen herzustellen. Die Spannungsiagerhalb der Probe ist somit
vergleichbar mit der eines chemisch vernetzten WMertizs. Erst bei einer niedrigen Frequenz
kann die Spannung effektiver abgebaut werden uma wiade einen deutlichen Abfall der
Spannungskurve beobachten, der wiederum zum Absirder berechneten elastischen
Moduln tbertragen wird (Abb. 32b)).
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Abb. 32: Schematische Darstellung von a) der Netzwerkstrukéines temporaren
Netzwerks bei der Scherdeformation und b) den Vi&l& der elastischen Moduln
in Abhangigkeit von der Frequenz bei einer tempardbzw. permanenten
Vernetzung.

Oszillationsamplitudentest

Im Gegensatz zum Oszillationsfrequenztest wird diesem Test die Frequenz konstant
gehalten und die Amplitude variiert. Dabei solltia Flexibilitat und die Belastbarkeit eines
Netzwerks Uberpruft werden. Der Bereich, in dem Watzwerk ein reversibles elastisches
Verhalten ohne Leistungsverluste zeigt und folglieimen konstanten Elastizitatsmodul
aufweist, wird als der linear viskoelastische BemglLVE) bezeichnet. Oberhalb der Grenze
der linearen Viskoelastizitat treten Veranderunigeder Netzwerkstruktur auf und es kommt
(ggf.) zu einer plastischen Verformung und schigf3zum kompletten Zusammenbruch des
Netzwerks. Der Elastizitatsmodul nimmt bei einersptechen Verformung kontinuierlich ab,
bis er zum Schluss beim vollstandigen Abriss detzWerks auf null sinkt.

Da die Veranderungen der Struktur zumindest beimiteh vernetzen Netzwerken
irreversibel sind, sollen die Amplitudentests stais niedrigen bis zu hoheren Amplituden

durchgefuhrt werden.
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3.4 ,Spinning Capsule* Messungen

3.4.1 Aufbau der Apparatur

Neben der 2D-Scherrheologie ist die Untersuchungpiaar rotierenden Kapsel (Spinning
Capsule) eine andere wirkungsvolle Methode zur &Ktarisierung der mechanischen
Eigenschaften der viskoelastischen Membran. Die kédies des eingesetzten Gerats, ein
Spinning-Drop-Tensiometer vom Typ SVT 20 der Firmatdphysics, wird in Abb. 33
schematisch dargestellt.

CCD-Kamera

=

Kapsel(Tropfen)

Blende
AN

Glaskapillare Temperierkammer

>

Beleuchtung

Abb. 33: Schematische Darstellung der Messzelle des Spifibing-Tensiometers.

Eine ideal zylindrische Glaskapillare mit einem Inderchmesser von 4 mm wird in eine
temperierbare Messkammer eingebracht. Durch dechfunss an einen Hochleistungsmotor
kann eine maximale Rotationsgeschwindigkeit vonOBOOmdrehungen pro Minute (U/min)
erreicht werden. In der Mitte der Kapillare befihngdech der Tropfen bzw. die Kapsel, deren
Kontur von einer CCD-Kamera aufgenommen und direit Auswertung durch die
integrierte Software SVT 20 weitergeleitet wird.eDiroRe der Kapsel sollte einerseits grof3
genug fur die Auflésung der Kamera sein, und arderts sollten unerwiinschte Randeffekte
der grof3en Kapseln vermieden werden, die in dereNtdr Kapillarwand auftreten kdnnen.
Die Beleuchtungsstarke kann durch die EinstellungBlende reguliert werden und soll fur
alle Messungen mdglichst identisch gehalten werddamit kein Fehler bei der

Konturerkennung auftritt.

62



3 Experimentelles

3.4.2 Probenvorbereitung und Durchflhrung

Die Glaskapillare wird mit der wassrigen Phase, @ gew.-%iges unvernetztes PAAm,
10 mmolL ™" NaOH sowie 0,01 mmdl™ Natriumhexadecylsulfat (SHS) (Alfa Aesar) enthélt,
vorsichtig ohne Bildung von Luftblasen befillt. kéils einer Injektionsspritze mit einer
langen diinnen Nadel wird ein Oltrépfchen, welches 20 mmoL ™ Sebacinsauredichlorid
(Merck) in p-Xylol (Merck) besteht, in der unterétélfte der Glaskapillare erzeugt. Der
Durchmesser des Tropfchens betragt ca. 1,5 mm.rBiedKapillare mit einer Metalldecke
verschlossen und in die Messkammer eingefiihrt wiidg sie mit einem Uberschuss der
wassrigen Phase befillt, damit kein Hohlraum in idapillare zurtickbleibt und sich spéater
bei der Rotation keine Luftblasen bilden. Die Gi&chenpolymerisation und somit die
Kapselbildung geschieht in der Glaskapillare beneei Rotationsgeschwindigkeit von
500 U/min. Die dabei entstandenen Zentrifugalkrégiehen gerade aus, sich den durch den
Dichteunterschied verursachten Gravitationskraéetyegenzusetzen und somit den Tropfen
bzw. die spatere Kapsel stabil in der Mitte derskégillare zu halten. Die Glaskapillare darf
sich jedoch nicht zu schnell drehen, denn starketrifiegalkrafte fihren zu einer
ausgepragten ellipsoidalen Deformation der Tropfed mu groRe Abweichungen von der
spharischen Form konnen das Auswerteverfahren kerheberschweren. Nach 4h
Polymerisationszeit wird die  Messung bei stufenewris Erhéhung  der
Rotationsgeschwindigkeit gestartet, bis die max@rdehgeschwindigkeit von 20000 U/min
erreicht wird. Die Deformation der Kapsel wird ralg der automatischen Konturerkennung
durch die Software SVT 20 berechnet.

3.5 Die Rontgen-Reflektometrie

Mithilfe der Rontgen-Reflektometrie kann die Adsmwpsschicht an einer planaren
Grenzflache direkt beobachtet werden, falls siehElektronendichten der adsorbierten Stoffe
von denen der Bulk-Phase unterscheiden. DieserdEeeilArbeit wird in Kooperation mit

F. Wirkert (Experimentelle Physik I, TU Dortmund) gefihrt. Es wird zuerst die wassrige
Phase mit PAAm, CTAB (Merck) und ggf. HCI oder NaOHR einen Langmuir-Trog

eingeschuttet. Nachdem der Trog mit einer Metakdegerschlossen und abgedichtet ist,
wird zur Verdrangung der Luft die Messkammer mititta gespdlt, um die starke Streuung
der Rontgenstrahlung durch Luftsauerstoff zu vederei Die Intensitat der reflektierten

Strahlung wird von einem ortsempfindlichen Detektegistriert. Durch die Anpassung der
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experimentellen Daten an das vorgegebene berecliletdronendichtenprofil wird die

Verteilung der Elektronendichte vertikal zur Einsteddene ermittelt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bildungskinetik und mechanische Eigenschaftened Polymerfilme

Um das Verhalten von Mikrokapseln in unterschiddit Kraftfeldern zu verstehen und zu
interpretieren, sind gewisse Kenntnisse lber diehax@ischen Eigenschaften der Kapselhtlle
notwendig. Die Grenzflachenscherrheologie steffeeusgezeichnete Moglichkeit dar, nicht
nur die mechanischen Eigenschaften, sondern auch Bdaungskinetik der mittels
Grenzflachenpolymerisation hergestellten Kapsedmiiiu ermitteln. Da eine direkte Messung
an einer Mikrokapsel technisch schwer durchfuhrisar werden planare Filme an der
Grenzflache zweier nicht ineinander mischbarer ©maantersucht. Die anschlieRende
Ubertragung der gemessenen technischen Dateneagékiiimmten Kapselmembranen sollte
fur die in dieser Arbeit untersuchten Systeme kdédn&robleme bereiten, da die Kapseln in
der Regel einen Durchmesser von einigen hunderikroMetern bis zu wenigen Millimetern
besitzen. Diese Grol3e des Tropfendurchmessers nsit $m Vergleich zur Dicken der
Membranen, die im Mikro- bis Nanometerbereich ligggesig. Eine solche diinne Membran
weist oft vernachlassigbar kleine Biegesteifigkeiteuf*® so dass deren mechanische
Eigenschaften durch die ohnehin nicht starke Kringnder Kapselhillen kaum beeinflusst

werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei unterschiedlithembrantypen scherrheologisch
untersucht: die Polysiloxan- und die Polyacrylaninaé. Theoretische Aspekte dariiber, wie

der molekulare Aufbau der Netzwerke und deren Biggust in Kap. 2.3 zu finden.
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4.1.1 Polysiloxanfilme

Die Bildung einer ultradinnen Membran aus Polyoogdoxanen ist bereits intensiv an
unterschiedlichen Grenzflachen studiert worfféA> und soll daher nicht den Schwerpunkt
dieser Arbeit darstellen. In Abb. 34 sind die Qatibnszeit-, -frequenz- und -amplitudentests

fur die Membranbildung aus 0,01 millimolaren Octagd®ichlorsilan (OTS) an der

Grenzflache Wasser/p-Xylol gezeigt.
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Abb. 34: a) Oszillationszeittest beb = 1 Hz, y = 0,25 %, b) Oszillationsfrequenztest bei
y=0,25 %, c) Oszillationsamplitudentest ke 1 Hz. Olphase: 0,01 mmbr*
OTS in 10 mL p-Xylol, wéassrige Phase: 10 mL deiarigis Wasser.

Im Oszillationszeittest ist zu beobachten, dashmdwa 7 h der Speichermodul sprungartig
ansteigt. Dieser liegt im weiteren Verlauf deutlibbher als der Verlustmodul und der

Abstand zwischen den beiden Moduln bleibt zeitlictabh&ngig konstant. Diese Ergebnisse
deuten auf die Bildung einer ausgepragten elastisdhembran hin, deren Netzwerkstruktur
Uber die Zeit stabil ist. Der Plateauwert des SpEimoduls liegt bei etwa 0,35M " und

entspricht den Messergebnissen fritherer Untersgemidf! Gut reproduzierbar ist auch der
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Verlauf vony' im Frequenztest, der in einem FrequenzbereichOy001 bis 100 Hz nahezu
unverandert bleibt, was einen eindeutigen Bewaeidli@ Bildung einer chemisch vernetzten
Membran darstellt. Im Amplitudentest ist zuerst mredrigen Deformationsbereich ein
konstanter Verlauf des Speichermoduls zu beobagchige®er ab ca. 1 % Deformation langsam
zu sinken beginnt und ab ca. 5 % Deformation dsalstabnimmt. Die relativ flache Abnahme
von u' in der Region zwischen 1% und 5% Deformation nkanit der plastischen
Verformung begrindet werden und ab 5 % Deformatitien sich offenbar makroskopische
Risse in der Membran aus, so dass die Membransséhell ihre elastischen Eigenschaften

komplett verliert.

4.1.2 Polyacrylamidfilme

Eine Membran aus Polyacrylamiden kann mittels Gitéoa&npolymerisation aus mit
Aminen funktionalisierten, unvernetzten Polyacryidem und bifunktionellen Vernetzern
gebildet werden. Die Synthesewege sind in Kap23sbwie Kap. 3.3.2 beschrieben. Die
Membranbildung wird mit vier unterschiedlichen Vetzern getestet: Glutaraldehyd,
Sebacinsauredichlorid, Terephthalsauredichlorid ukdrksaure-bidd-hyroxysuccinimid-
ester) (Reaktionmechanismen siehe Abb. 20). Mita@aldehyd kann eine Netzwerkstruktur
erfolgreich gebildet werden. Allerdings ist Glutaehyd sowohl in Ol als auch in Wasser
I6slich. Durch die Diffusion in die wassrige Phasied eine dreidimensionale Gelstruktur
statt einer dinnen Membran gebildet, die fur dilelBig einer Mikrokapsel ungeeignet ist.
Korksaure-bid{-hyroxysuccinimid-ester) weist das gegenteiligebiRrm auf, dass es in fast
allen dblichen Loésungsmitteln schwer 16slich istle& in halogenhaltigen Lésungsmitteln
wie Chloroform ist es geringfiigig l6slich, dennodtonnte keine Netzwerkbildung
nachgewiesen werden. Als gut geeignet fur die Mamiitdung haben sich letztendlich die
Saurechloride erwiesen. Sowohl mit Sebacinsaurge-aach mit Terephthalsauredichlorid
kann die Bildung einer dinnen elastischen Membraobachtet werden. Die mit
Terephthalsauredichlorid hergestellten Membranen sevei allerdings optisch starkere
Inhomogenitaten in der Netzwerkstruktur und unnegd@ige Reaktionszeiten auf, so dass am
Ende sich das Sebacinsauredichlorid als am bestigngter Vernetzer durchsetzen konnte.
In Abb. 35 sind die Ergebnisse der Oszillationszeifrequenz- und -amplitudentests

dargestelit.
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Abb. 35: a) Oszillationszeittest beiv =1 Hz, y=2,5 %, b) Oszillationsfrequenztest bei
y=2,5%, c) Oszillationsamplitudentest bei=1Hz. Olphase: 10 mmal’
Sebacinsauredichlorid in 10 mL p-Xylol, wassrige agdt 0,5 gew.-% von
PAAmM 9:1 sowie 10 mmdl™ NaOH in 10 mL deionisiertem Wasser.

Im Oszillationszeittest ist zu sehen, dass dercBpeemodul nach etwa 7 h den Verlustmodul
Ubersteigt und im folgenden Verlauf sich deutlidnwiesem trennt, was auf die Bildung
einer Membran mit ausgepragten elastischen Eigeftsohahindeutet. Wie die

Polysiloxanfilme ist auch das Netzwerk aus Polymyden lber einen langen Zeitraum
stabil, sobald sich die Gelstruktur gebildet haiesDgilt allerdings nicht fur den Fall einer
teilweisen Netzwerkbildung, welche sich an dem kaitzgen Anstieg von den beiden
Moduln zu Beginn der Messung erkennen lasst. DiedWfo fallen anschlieBend wieder
drastisch ab, bis sie nach etwa 6 h wieder ansteigeses ungewohnliche Verhalten kann
nur mit einem Zweischritt-Mechanismus der Vernegmreaktion erklart werden. Das am
Versuchsanfang gebildete Teilnetzwerk hat nur eegte &urze Lebensdauer und l6st sich
nach ca. 90 min wieder komplett auf. Erst der nat¢h gébildete Film weist eine stabile

kovalent vernetzte Struktur auf, die sich anhand ftequenzunabhéngigen Verlaufs des
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Speichermoduls im Frequenztest nachweisen lasst.ubgewdhnlich niedrigen Werte des
Verlustmoduls in diesem Test hangen mit einem dWorechnung der Messgeometrie
verursachten Rechenfehler der Software zusammemallah als nicht verwertbar eingestuft
werden. Sollte die Netzwerkbildung nach dem in A¥b.vorgeschlagenen Mechanismus

erfolgen, kdnnen die Verlaufe der beiden ModulrZieittest so erklart werden:

Obwohl das wasserldsliche unvernetzte Polyacrylanaldt grenzflachenaktiv ist, halt es sich
allein aufgrund der Diffusion auch mal an der Gfiwhe Wasser/Ol auf, wo es auf
Vernetzer-Molekule trifft und mit diesen reagieita das Polyacrylamid keine amphiphilen
Eigenschaften besitzt, ist die Wahrscheinlichkelitr deoch, dass das gebildete Teilnetzwerk
die Grenzflache verlasst und wieder in die wassRbase diffundiert. Durch das Einbinden
von 6lléslichen Vernetzern steigt jedoch die Hydvolpie von Polyacrylamid und dies kann
sich wieder an die Grenzflache bewegen und dort weiteren Vernetzer-Molekilen
reagieren. Diese Vorgange werden mehrmals wiederbhisl die amphiphilen Eigenschaften
von Polyacrylamid so stark zunehmen, dass dessettlenmi Aufenthaltszeit und
Konzentration an der Grenzflache ausreichen, une anrchgehende intermolekulare
Vernetzung zu verwirklichen. Sobald sich die Geldur gebildet hat, kann das
Polyacrylamid nicht mehr in die wassrige Phase udidieren und eine stabile

Polymermembran wird erzeugt.

Mit dieser Interpretation kann gut erklart werdergrum Uberhaupt eine Membran an der
Grenzflache gebildet hat, obwohl das unvernetziga@oylamid nicht grenzflachenaktiv ist.
Man bendétigt allerdings unter diesen Umstandentiveleohe Konzentrationen sowohl von
Polyacrylamiden als auch von Vernetzer sowie sahge Reaktionszeiten. Dass unmittelbar
vor der Gelzeit der Verlustmodul etwa 30 min vomd&peichermodul ansteigt, stutzt die
Annahme, dass erst eine Anreicherung der PAAm-Midéelan der Grenzflache und danach
die intermolekulare Vernetzung erfolgen. Die Veroegsreaktion lauft also sehr
wahrscheinlich nach dem Modell der sogenannten gB®ercolation” ab. Dass die teilweise
vernetzten PAAm-Molekulle wieder in die wassrige $thdiffundieren kénnen, kdonnte im
ersten Blick auch mit der anfanglichen Zunahme amgthlie3enden Abnahme der Moduln in
Verbindung gebracht werden. Jedoch sollen sichAdigorption und Desorption in einem
dynamischen Gleichgewicht befinden. D. h. pro Zslteit ist die Anzahl der adsorbierenden
Molekule gleich grol3 wie die desorbierenden. Figoalt grenzflacheninaktive Molekile ist
im Gleichgewichtszustand die Konzentration in dedkBPhase genauso wie diese in der
Grenzphase. Aufgrund der langsam steigenden amifgndgigenschaften von Polyacrylamid
verschiebt sich das  Gleichgewicht in Richtung Gpéese und die
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Grenzflachenkonzentration steigt an. Dies ist mslikwpisch betrachtet ein kontinuierlicher
Prozess und im Verlauf eines rheologischen Zeittesisde eine standige Zunahme der
Moduln zu beobachten sein. Es muss also fur deralMeder Moduln am Versuchsanfang

eine andere Erklarung gefunden werden.

Werfen wir dafiir den Blick auf den Zusatz Natriurdigxid, das zur Neutralisierung der bei
der Vernetzungsreaktion abgespaltenen Salzsaurekilel dient und auf diese Weise
Uberhaupt eine erfolgreiche Vernetzung von PAAnmagaert. Die Arbeit von L. Nachtigall
zeigt, dass das Zeta-Potential und somit die Laskarpaltnisse von PAAmM-Copolymer pH-
abhangig sind® In neutralen bis sauren Bedingungen ist das Caopetyaufgrund der
Protonierung der Amin-Seitengruppen positiv geladi@ea Ladung verringert sich jedoch mit
steigendem pH-Wert und ab pHLO wird das PAAmM sogar negativ geladen. Da sieh di
funktionellen Gruppen des PAAM-Copolymers — sowdibl Amine als auch die Amide — im
wassrigen Losungen nicht deprotonieren lassen, kimmegative Ladung nur durch die
Adsorption der Hydroxid-Anionen erklart werden. Bllét sich quasi eine Hydroxid-Hiille
um das PAAm herum, die Uberwiegend durch Wassébsiickenbindungen stabilisiert ist
(gestrichelte Linie in Abb. 36a)). Da Hydroxide gutukleophile sind, konnen diese mit
Saurechloriden reagieren und auf diese Weise eintzwdéek basierend auf
Wasserstoffbriickenbindungen und elektrostatisch&chaelwirkungen bilden (Abb. 36b)).
Durch die Reaktion mit Saurechloriden sinkt allegdi der pH-Wert allmahlich, so dass
immer mehr Protonen gebildet werden und diese scimevi das Netzwerk durch
Konkurrenzreaktionen. (Abb. 36¢)). Andererseitsrimgiern sie die Konzentration der an
PAAmM adsorbierten Hydroxid-Anionen und behinderdutah die Vernetzungsreaktionen
mit Saurechloriden. Somit werden der anfanglichsti&g und der anschlieR3ende Abfall der
Moduln im rheologischen Zeittest erklart. Tatsadhiard auch eine deutlich Abnahme des
pH-Wertes der wassrigen Phase wahrend der Reageomessen. Der vor der Reaktion

gemessene pH von 12 sinkt bis zum Ende der Messufrgaal.
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Abb. 36: Schematische Darstellung der Netzwerkbildung zvaachHPolyacrylamid und
Saurechloriden durch  Wasserstoffbrickenbindungend uelektrostatische
Wechselwirkungen.

Der elastische Modul der PAAm-Membran betragt c86&m™ und liegt deutlich unter
dem der Polysiloxan-Membran. Dies liegt im berettiskutierten Strukturunterschied
(Kap. 2.3.4) zwischen beiden Netzwerken begriun@éihrend das Polysiloxan-Netzwerk
eine hoch geordnete Struktur mit sehr hoher Veumgizdichte aufweist, besitzt das

Polyacrylamid-Netzwerk eine amorphe Struktur miitleh weniger Vernetzungspunkten.

Der Stukturunterschied zwischen Polysiloxan- undy&wylamid-Netzwerk spiegelt sich
auch in der Deformierbarkeit der Membranen wide@dhvénd die Polysiloxan-Membran
schon ab ca. 1 % Deformation in den plastischeriBeikommt und ab ca. 5 % Deformation
komplett zerreildt, ist im Oszillationsamplitudentemn nahezu konstanter Verlauf des
Speichermoduls Uber die Deformationsamplitude zmbaehten. Die Membran bleibt selbst
bei Uber 100 % Deformationen intakt und verlieruhkaan elastischen Eigenschaften. Im
Gegenteil, der Speichermodul steigt bei gréRereiorationen (50 % — 100 %) sogar leicht
an, bis er schlie3lich unter zu starker Scherur{genl00 %) abfallt. Der leichte Anstieg in
Abb. 35¢) ist bei einigen Messungen noch stéarkahtlsar und kann deshalb nicht als normale
Fluktuation der Messwerte betrachtet werden.

Eine klassische Erklarung fir diesen scherverfestige Effekt ist, dass sich zusatzliche
scherinduzierte Vernetzungspunkte bilden. Es ist #ilreein chemisch vernetztes Netzwerk
schwer vorstellbar, wie die zusatzlichen Vernetzpugkte entstehen sollen. Viel
wahrscheinlicher kommt die Scherverfestigung dadurczustande, dass die
Deformationsmechanismen vom PAAm-Netzwerk bei héfmer und niedrigeren

Deformationen unterschiedlich sind. Das Netzwetkdisrch die Brickenbildung zwischen
einzelnen Polymerstrangen gebildet. Im thermodysen@n Gleichgewicht weisen die
Polymerstrange statistisch verteilte Knauelformer, ala die Energiezustidnde zwischen

unterschiedlichen Konformationen der Molekile fdsintisch sind. Bei schwacher Scherung
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kommt es zuerst zu einem Entkn&aulen der Polymerdeiwvour die Konformationen der
Polymere verandert werden. Dieser Vorgang kostelemRegel nur wenig Energie. Sobald
sich ein Polymerstrang der linearen Form ndherinkdas Molekil eine weitere Streckung
nur durch die Ausdehnung der starken kovalentemuBigen ermdglichen und dies fordert
groRere Krafte. Somit wird der ungewohnliche Argtiles elastischen Moduls bei héheren
Deformationen erklart. Da eine Streckung der kavale Bindungen nur in kleinem Ausmal3
ohne Bindungsbruch erfolgen kann, kommt es in dersten Fallen unmittelbar nach dem
kurzen Anstieg des Speichermoduls sofort zum Neatdwach und der Modul fallt
anschlieBend steil ab (Der letzte Messpunkt descBgenoduls in Abb. 35c) ist aus diesem
Grund nicht vorhanden).

Dass die PAAm-Membran einen deutlich grol3eren tineigkoelastischen Bereich im
Vergleich zur Polysiloxan-Membran besitzt, kann réals mit den oben diskutierten
Deformationsmechanismen erklart werden. Da PolyaieNetzwerke eine kovalente
Gitterstruktur aufweisen, kann die Deformation murch die Streckung der kovalenten
Bindungen oder durch die Anderung der Bindungswimkéolgen. Beide Varianten kosten

viel Energie und die Bindungen werden schon bei kielimen Deformationen zerstort.

Im folgenden werden die Bildungskinetik und die heatschen Eigenschaften der
Polyacrylamidfilme in Abhangigkeit von der Zusammetzung, der Konzentration, sowie die
Einflisse vom pH-Wert und von diversen Zusatzenrsaotdt, um ndhere Informationen fur

ein besseres Verstandnis Uber die NetzwerkbildusdPalyacrylamid zu erhalten.

a) Einfluss der Monomer-Zusammensetzung

Es werden funf PAAm-Copolymere untersucht. Die Pnblezeichnungen sowie die
entsprechenden Zusammensetzungen der Copolymede isinTab. 1 zusammengefasst.
Aufgrund der unterschiedlichen Aktivitaten zwisch&Am und NAPMAAmM entspricht die
Zusammensetzung der Copolymere nicht dem Verhaloes Monomere vor der
Polymerisation. Der Anteil vom aminhaltigen NAPMAAlegt in den Copolymeren etwas
hoher als in den Monomermischungen. Das NAPMAAnmneisb das aktivere Monomer von
den beiden Acrylamidef?®
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Abb. 37: Auftragung von a) dem Speichermodul der gebildedambranen, b) der
Membranbildungsgeschwindigkeit gegen den Anteil VAPMAAmM in den
Copolymeren. Olphase: 10 mmiol' Sebacinsauredichlorid in 10 mL p-Xylol,
wassrige Phase: 0,5 gew.-% von PAAm unterschiesllichusammensetzungen
sowie 10 mmoL ™ NaOH in 10 mL deionisiertem Wasser.

Es werden die Elastizitditen der Membranen und die IManbildungsgeschwindigkeiten in
Abhangigkeit vom Anteil von NAPMAAm in den Copolyme® untersucht. In Abb. 37a) ist
bis auf die Probe PAAmM 98:2 (der eingekreiste Puekie lineare Abhangigkeit zwischen
dem elastischen Modul und dem Anteil von NAPMAAmlmobachten. Bei diesem Polymer
mit sehr niedrigem Anteil der vernetzbaren Amingreip hat die Konzentration von Aminen
nicht gereicht um die Bildung einer stabilen chearnigernetzten Membran zu gewahrleisten.
Der deutliche Abfall des Speichermoduls im niednig&requenzbereich des Frequenztests
unterscheidet sich von den Tests fir alle anderetynfeomembranen, wo die
Speichermoduln stets einen frequenzunabhangigemalfeeeigen. Die Ergebnisse von
diesem Polymer werden daher nicht in die Diskussioginbezogen. Dass es fiur die anderen
PAAmM-Proben einen linearen Zusammenhang zwisghemd dem Anteil von NAPMAAmM
gibt, weist darauf hin, dass die Membranen sehrsdheinlich eine einheitliche Schichtdicke
aufweisen. Unter der Annahme, dass die Reaktianiatalle Polymere gleich ist, also dass
immer der gleiche Prozentsatz der Amingruppen zetzWerkbildung beitragt, ist der
Speichermodul proportional zur Zahl der Vernetzpog&te bzw. der Amingruppen. Bei
gleicher Schichtdicke ist die gesamte Anzahl dergmuppen in der Membran proportional
zum Anteil von NAPMAAmM im Copolymer, was wiederunu ziner Proportionalitat

zwischen dem Speichermodul und dem Anteil von NARWAfUhrt.

Die Bildung von Membranen einheitlicher Schichtéidiann dadurch begriindet werden, dass
die Vernetzungsreaktionen nur in der Grenzphases#Vi3! stattfinden. Sobald diese diinne

Ubergangsphase von Polyacrylamid-Molekilen gesatiigl, blockiert diese Polymerschicht
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den Kontakt zwischen unvernetzten PAAm in der wgesr und den Vernetzern in der
Olphase. Die Dicke der gebildeten Membranen bldddter einheitlich und entspricht der
Dicke der Ubergangsphase.

Die Membranbildungszeit ist — wie in Abb. 37b) gegtevird — auch eindeutig vom Anteil
der Amingruppen im Polymer beeinflusst. Als MaR digr Reaktionsgeschwindigkeit werden
die Gelzeiten fur einzelne Proben entnommen undnd&ehrwerte verwendet. Man sieht,
dass die Reaktionsgeschwindigkeit nahezu propatimim Anteil von NAPMAAmM bzw. zur
Konzentration der Amingruppen ist. Die Reaktionsamly beziglich der Amine ist sehr
wahrscheinlich erster Ordnung. Somit kann eine cblitige Reaktion von zwei
Amingruppen mit einem Molekll des Saurechlorids gagshlossen werden. Viel
wahrscheinlicher |auft die Vernetzungsreaktion Udieen Zweischritt-Mechanismus, indem
eine  Amingruppe zuerst mit einem Saurechlorid-Modlekreagiert und dieses
Zwischenprodukt im weiteren Verlauf mit einer areterAmingruppe zur Netzwerkbildung
reagiert (Gl. (81)). Die gesamte Reaktionszeisashit eine Addition aus den Reaktionszeiten
der beiden Teilreaktionen. Wird die Konzentratiom \RINH, verdoppelt, verlauft sowohl die
erste als auch die zweite Teilreaktion doppelt donglt, und man erhalt eine zweifach
erhohte Reaktionsgeschwindigkeit der gesamten ReakDies ist ein charakteristisches

Merkmal einer Reaktion erster Ordnung.
RNH, + CIOC(CH,)xCOCI— RHNOC(CH)xCOCI + HCI (81a)
RNH, + RHNOC(CH)xCOCl— RHNOC(CH),CONHR + HCI (81b)

Wird die Regressionsgerade in Abb. 37b) gegeég £/0 extrapoliert, ist zu sehen, dass die
Gerade nicht Uber den Koordinatenursprung gehtlicites wird auch in Abb. 37a)
beobachtet. Somit sollte ein Mindestanteil von NA®AM in den Copolymeren
gewahrleistet werden, um tberhaupt eine elastistdrabran auszubilden. Dieser Antell liegt
bei ca. 7-9 % im Copolymer und dies entspricht minAnteil von ca. 4-5% in der
Monomermischung. Tatsachlich konnte fur die Prob&R/A5:5 mit 5 % NAPMAAmM in der
Monomermischung nach einer Woche Reaktionszeit &kistisches Netzwerk nachgewiesen

werden.
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Abb. 38: Oszillationsamplitudentests beb =1 Hz von a) PAAm 9:1, b) PAAm 8:2,
c) PAAm 5:5. Olphase: 10 mmbl* Sebacinsauredichlorid in 10 mL p-Xylol,
wassrige Phase: 0,5 gew.-% von PAAm unterschieslichusammensetzungen
sowie 10 mmoL ™ NaOH in 10 mL deionisiertem Wasser.

In Abb. 38 sind die Ergebnisse der Amplitudentests drei PAAmM-Proben prasentiert.
Neben einem steigenden Speichermodul mit steigenetel von NAPMAAM kann noch

erkannt werden, dass sich die Grenze des line&oelastischen Bereichs verkurzt. Fur
PAAmM 9:1 mit 17 %-Anteil von NAPMAAm erstreckt siater linear viskoelastische Bereich
noch tber 100 % Deformation, bis er fuir PAAm 8:2 20 % NAPMAAmM auf ca. 50%

schrumpft und schlie3lich fur PAAmM 5:5 mit 57 % NMRAmM nur noch bei ca. 25%

Deformation liegt. Die Abnahme des LVE-Bereichs ditédalso direkt mit der Zunahme des
elastischen Moduls zusammen. Je hoéher der elastidtddul ist, desto starker sind die
einzelnen Polymerstrange miteinander verbundendaaldirch verliert die Netzwerkstruktur
an Flexibilitat. Deshalb wird die Polymermembrahat bei relativ niedrigen Deformationen

zerrissen.
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Das bereits beschriebene scherverfestigende Phanisimauch bei PAAmM 8:2 kurz vor dem
Zerreil3en der Membran zu beobachten, wahrend aidd4Am 5:5 nicht in Erscheinung tritt.
Auch dieser Unterschied kann mit der starkeren $teung der einzelnen Polymerstrange bei
PAAmM 5:5 erklart werden, die die Konformationsanmegren des Polymerriickgrats stark

einschrankt.

b) Einfluss der Konzentration des linearen unvemeatPolyacrylamids
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Abb. 39: Auftragung von a) dem Speichermodul der gebildedambranen, b) der
Membranbildungsgeschwindigkeit gegen die Konzeioinatvom unvernetzten
PAAm. Olphase: 10 mmdl™ Sebacinsauredichlorid in 10 mL p-Xylol, wassrige
Phase: PAAmM 9:1 unterschiedlicher Konzentratior®mies 10 mmolL ™ NaOH in
10 mL deionisiertem Wasser.

In dieser Messreihe wird die Probe PAAmM 9:1 mit%d-Aminanteil der Seitengruppen des
unvernetzten Polyacrylamids bei unterschiedlich@iiiR-Konzentrationen untersucht. Wie
Abb. 39a) zeigt, ist keine Proportionalitit zwischalen Konzentrationen und den
Speichermoduln der fertig gebildeten Membranenirzdeh. Der elastische Modul nimmt mit
steigender Konzentration von PAAmM nur leicht zu.réWder Modul bei der hochsten
Konzentration mit dem bei der niedrigsten verglichést nur eine Verdoppelung des
Speichermoduls festzustellen, wahrend die Konzgotraabei mehr als 20-fach erhdht wird.
Dieses Ergebnis kann ebenfalls mit der Bildung nahemheitlich dicker Membranen
begrindet werden. Da es sich hierbei um eine GéaiEnvernetzung handelt, ist anstelle
der Volumenkonzentration die Grenzflachenkonzeioinatler entscheidende Faktor fur die
Eigenschaften der Membranen. Wird davon ausgegaruges, im Fortschritt der Reaktion
immer mehr PAAm an die Grenzflache adsorbiert bhesal vollstandig belegt wird, ist die
Grenzflachenkonzentration nur noch abhangig von &mhichtdicke. Bei gleichen

Schichtdicken sollte also zwangslaufig auch der Mader fertig gebildeten Membranen
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identisch sein, da in dieser Messreihe mit PAAnsellen Zusammensetzung gearbeitet wird.
Es muss jedoch eine kritische Konzentration der Melphase geben, unterhalb der die
PAAmM-Molekile die Grenzflache nicht vollstandig égén konnen. In diesem Fall ist ein
starkerer Abfall des Speichermoduls mit sinkend&Am-Konzentration zu erwarten. Die
Bestimmung der kritischen Konzentration wird aufgiuwer extrem langen Reaktionszeiten
bei niedrigen PAAmM-Konzentrationen (> 7 Tage) nidatchgefuhrt. Bei 0,1 gew.-% PAAmM
ist noch die Bildung einer elastischen Membran maaleisen, wahrend eine
dreidimensionale Vernetzung bereits unterhalb 1.géwnicht mehr stattfindét® Dies ist
auch ein Indiz dafur, dass die Konzentration in @Geenzphase aufgrund der Anreicherung
der immer hydrophober werdenden Polymere im Lawgfie Reaktion hoher liegt als in der
Bulk-Phase.

Im Verhaltnis zwischen der Konzentration von PAAmduder Reaktionsgeschwindigkeit
zeigt sich jedoch ganz eindeutig keine lineare Algigkeit. In Abb. 39b) werden die
Kehrwerte der Gelzeiten gegen die PAAm Konzentnatmaufgetragen. Man sieht, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit am Anfang erwartungsgemméti3steigender Konzentration von
PAAmM zunimmt, bis diese im weiteren Verlauf ein Maxm erreicht und anschliel3end
wieder stark abfallt. Der ungewdhnliche Abfall dasrve bei h6heren Konzentrationen liegt
sehr wahrscheinlich daran, dass die ViskositatR@ymerlésungen zu stark zunimmt. Bei
der Praparation der Proben ist deutlich zu spiwenzahflissig die Polymerlésungen werden.
Eine zu hohe Viskositat der Losung verlangsamt sdalDiffusion der Polymermolekile an

die Grenzflache und behindert somit die Vernetztegjgion.
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c) Einfluss der Kettenlange des linearen unvernetPmyacrylamids

Es werden drei Copolymere mit unterschiedlicher Madse untersucht. Die
Probenbezeichnungen und die entsprechende viskinsiome Molmasse sind in Tab. 2 zu

finden.
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Abb. 40: Oszillationszeittests bei = 1 Hz,y = 2,5 % von a) PAAm 9:1_k, b) PAAm 9:1_m,
c) PAAm 9:1_|. Olphase: 10 mmbl* Sebacinsauredichlorid in 10 mL p-Xylol,
wassrige Phase: 0,5gew.-% von PAAm unterschieellicMolmasse sowie
10 mmolL™* NaOH in 10 mL deionisiertem Wasser.

Die mittlere viskosimetrische Molmasse variiert eatzwischen 232000mol™” und
557500 gmol *.?®! Innerhalb von diesem Bereich scheint die Molmasse. die Kettenlange
der Copolymere keinen Einfluss auf die Reaktiondkingu haben. Wie in Abb. 40
dargestellt wird, zeigen die drei Proben mit urdkiesdlichen Polymerkettenlangen
weitestgehend vergleichbare Kurvenverlaufe. Sowbél Gelzeiten als auch der Speicher-
und Verlustmodul der gebildeten Membranen nehmaticite Werte bei allen drei Proben an.
Es wird eigentlich erwartet, dass die PAAm-Molekind langeren Ketten aufgrund ihrer

GroRe langsamer an die Grenzflache diffundieren usdmit eine langere
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Membranbildungszeit in Anspruch nehmen wirden. ®iesognose wird eindeutig von den
Messergebnissen widerlegt. Jedoch ist zu erwaltzess, alle drei Polymerlésungen bei dieser
relativ geringen Konzentration (0,5 gew.-%) sehnmliissig sind. Wird die Konzentration
erhoht, steigt die Viskositat vor allem fur das RAAnit langsten Ketten stark an, und die

Membranbildung tritt deutlich spater auf.

d) Einfluss der Konzentration des Vernetzers

0 20 40 60 80 100
c/mM

Abb. 41: Lineare Auftragung von der Membranbildungsgeschigkeit gegen die
Konzentration vom Vernetzer. Olphase: Sebacinséthiedid unterschiedlicher
Konzentrationen in 10 mL p-Xylol, wassrige Phas& @gew.-% PAAmM 9:1 sowie
10 mmolL™* NaOH in 10 mL deionisiertem Wasser.

In dieser Messreihe wird die Probe PAAmM 9:1 mit%d-Aminanteil der Seitengruppen des
unvernetzten Polyacrylamids bei unterschiedlichemnzéntrationen des Vernetzers
Sebacinsauredichlorid untersucht. In Abb. 41 wingerst die Reaktionsgeschwindigkeit
ausgedruckt durch den Kehrwert der Gelzeit gegenvdirnetzerkonzentration aufgetragen.
Man sieht, dass sich der Kurve nach anfanglichearkein Anstieg im weiteren Verlauf

verflacht aber kein Plateau ausbildet. Mit der biglen Annahme, dass jeweils ein
Vernetzermolekil mit einem PAAmM-Molekil reagiemn)le es eine Reaktion erster Ordnung
bezlglich des Vernetzers sein und man wirde eimeale Abh&ngigkeit zwischen der
Reaktionsgeschwindigkeit und der Vernetzerkonzéntra zuordnen konnen. Eine

Verlangsamung der Reaktion bei hoheren Konzentratiodurch erhohte Viskositat der
Losung, die fur die Reaktionshemmung bei sehr héheAm-Konzentrationen sorgt, kommt
hier nicht in Frage, da die Vernetzer sehr kleineléMile sind die sehr schnell diffundieren
sollten. Der wahre Grund liegt wohl in der Charakierungsgrofie fur die

Reaktionsgeschwindigkeit — der Gelzeit. Zur Gellnlg missen die einzelnen PAAmM-
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Molekile intermolekular vernetzt werden. Dabei kpés keine Rolle, wie viele Bricken
zwischen den Amingruppen von PAAmM und den Saureclyouppen des Vernetzers
hergestellt werden, sondern es zahlt nur die irtérkulare Brickenbindung, die durch die
Reaktion zwischen einem Vernetzermolekll und zwmimgruppen aus zwei verschiedenen
PAAmM-Molekilen zustande kommt. Der Zweischritt-Mantsmus der Brickenbindung ist
bereits in Kap. 4.1.2a) diskutiert. Die Erh6hung dernetzerkonzentration bewirkt definitiv
eine Beschleunigung der ersten Teilreaktion (Gh)3hat aber keinen Einfluss auf die zweite
(Gl. 81b), da die Vernetzermolekule nicht direkdiese Reaktion eingreifen. Insgesamt lasst
sich die Gelierung somit bei erhohter Vernetzerlemzation leicht beschleunigen, eine

Proportionalitat zwischen den beiden Grof3en gilatllesdings nicht.

Die lineare Abh&ngigkeit lasst sich jedoch zeigevenn die x-Achse der Abb. 41
logarithmiert wird (Abb. 42b)). Ob es sich hier wmmen Zufall handelt oder ob sich dahinter

doch physikalische Bedeutungen verbergen, bleite# enbeantwortete Frage.
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Abb. 42: Logarithmische Auftragung von a) dem Speichermaldulgebildeten Membranen,
b) der Membranbildungsgeschwindigkeit gegen die 2€émtration vom Vernetzer.
Olphase: Sebacinsauredichlorid unterschiedlichemzéatrationen in 10 mL
p-Xylol, wassrige Phase: 0,5 gew.-% PAAm 9:1 sod@mmolL™ NaOH in
10 mL deionisiertem Wasser.

Bei den rheologischen Zeittests mit sehr hohen \teenkkonzentrationen (> 50 mmiol*) ist
aufgefallen, dass der Speichermodul zunéchst eite&l Uber die Zeit bildet (eingekreister
Bereich in Abb. 42a), Vernetzerkonzentration 100ahin?), um spater weiter anzusteigen.
Der Anstieg bleibt konstant und kontinuierlich, ¢g&ss das zweite Plateau v@drselbst nach
mehreren Tagen nicht erreicht werden kann. Fir diasgewdhnlichen zweiten Anstieg des
Speichermoduls ist bisher keine plausible Erklargeiginden worden. Es wird vermutet, dass
eine mogliche Ursache im Material der Messgeoméegt. Der Messstempel bestehend aus

Edelstahl beginnt bei solchen hohen Konzentratioren Saurechloriden nach etwa einem
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Tag zu rosten, was mit bloRem Auge gut zu erkensteDie dabei entstandenen Eisen-lonen
konnten in das Netzwerk eingebaut werden und dadiiecElastizitat der Membran erhéhen.
Unterstltzung fur diese Theorie liefern die frihekdgssungen mit einem Messing-Stempel,
der in Saure noch starker korrodiert, was einenhrsmhinelleren und starkeren Anstieg des
Speichermoduls zur Folge hat. Bei den Untersuchumgié geringeren Konzentrationen des
Séaurechlorids tritt die Korrosion nicht in Erscheigwind der elastische Modul der Membran
bleibt nach dem Erreichen des ersten Plateaus urdenta

Aus oben genannten Grinden werden alle Werte vastisthen Modul aus dem ersten
Plateau der entsprechenden rheologischen Zeigest®mmen. Werden diese Werte gegen
die Konzentration des Vernetzers aufgetragen, usiéehst ein unveranderter Verlauf des
Speichermoduls bei kleineren Konzentrationen («28olL ™) zu beobachten, bevor dieser
bei htheren Konzentrationen (> 20 mrhot) sinkt. Der konstante Wert vaa bei kleinen
Konzentrationen kann durch die vorher diskutierteeseh der Bildung einheitlich dicker
Membranen gut erklart werden. Es ist auch davon ugeden, dass eine kritische
Konzentration des Vernetzers existiert, unterhaiset keine Membran gebildet werden kann.
Die Bestimmung dieser Grenze ist aufgrund des eaor#eitaufwands nicht durchgefthrt
worden. Etwas Uberraschend ist die Tatsache, dasSmkichermodul der Membran bei
hoheren Vernetzerkonzentrationen abnimmt. Eine rodgliUrsache liegt in der vorhin
diskutierten Bildungskinetik der Membran bei hohéarnetzerkonzentrationen, wobei die
Teilvernetzung mit einem PAAmM- und einem SaurectiMbolekul viel schneller und
wahrscheinlicher als eine vollstandige Vernetzung emem Vernetzer- und zwei PAAmM-
Molekulen erfolgt. Dadurch sinkt die Anzahl deremholekularen Briickenbindungen in der
Membran, unter der Annahme, dass die gesamte Aneagierender Amingruppen der
Polymere immer identisch ist. Eine Behinderung detziWerkbildung ist au3erdem durch die
pH-Anderung wahrend der Reaktion denkbar. Vor deakRon wird die wassrige Phase stets
mit 10 mmolL™ NaOH alkalisiert. Jedoch nimmt die Basizitat deisiing aufgrund der
Reaktion mit dem S&urechlorid stetig ab. Erwartuegsf3d muss diese Abnahme bei héheren
Konzentrationen des Saurechlorids schneller erfolyéelche Folge die Abnahme des pH-

Wertes flur die Membranbildung hat, wird im Ansclslus nachsten Abschnitt diskutiert.
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e) Einfluss des pH-Wertes
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Abb. 43: pH-Abhangigkeit der Membranbildungsgeschwindigkéiiphase: 10 mmal™
Sebacinsauredichlorid in 10 mL p-Xylol, wassrigeagdt 0,5 gew.-% PAAmM 9:1
sowie NaOH unterschiedlicher Konzentrationen imilOdeionisiertem Wasser.

Die pH-Werte in Abb. 43 werden anhand der Konzéeiomazon NaOH berechnet. Man sieht,
dass die Vernetzungsreaktion nur in einem ganzrepgkBereich zwischen etwa 11,6 und
12,2 stattfinden kann. Das Maximum liegt bei etwh1d,9. Durch die Reaktion zwischen
Amingruppen der Polymere und Saurechlorid werdelzs8are-Molekile abgespalten, die
durch Basen neutralisiert werden konnen. Somit chéebt sich das Gleichgewicht in
Richtung Produktbildung. Ein anderer wichtiger Gruthaftr, warum die Reaktion nur in
basischen Bedingungen stattfindet, liegt an der r@epierung der Amingruppen, die
ansonsten in neutralen bis sauren Bedingungen iggend in Form der Ammonium-lonen
existieren und somit die nukleophilen Eigenschafterieren. Da es sich bei der Reaktion
mit S&urechlorid um eine nukleophile Substitutioandelt, wird diese bei erhdhtem
Ammonium-Anteil der Amingruppen nicht begunstigt.

Der pH-Wert darf andererseits allerdings auch rnzchihoch sein, denn die Hydroxid-Anionen
besitzen neben ihrer hohen Basizitdt noch gewisséeophile Eigenschaften. Sie kdnnen
also ebenfalls mit Saurechloriden mittels einerl@oghilen Substitution reagieren und stellen
somit eine Konkurrenz fur die Vernetzungsreaktia@r. Die Reaktionsprodukte zwischen
Hydroxiden und Saurechloriden, die Carbonsaurer sicht mehr in der Lage, das PAAmM-

Copolymer chemisch zu vernetzen.
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f) Einfluss der Tenside

In dieser Arbeit werden die Einflisse auf die Remldkinetik durch Tensid-Zusatze
systematisch untersucht. Anhand der Ladungsverbsétnund der Loslichkeit sind die
verwendeten Tenside in verschiedene Gruppen eiltgef@m Uberblick ist in Tab. 3 zu

finden.

Abb. 44: Auftragung der Membranbildungsgeschwindigkeit gegié® Konzentration von
AOT. Olphase: 10mmdl™ Sebacinsauredichlorid sowie AOT in
unterschiedlichen Konzentrationen in 10 mL p-XyM&ssrige Phase: 0,5 gew.-%
PAAM 9:1 sowie 10 mmdl™ NaOH in 10 mL deionisiertem Wasser.

Zuerst wird der Einfluss des 6lléslichen anionischiensids AOT untersucht. In Abb. 44 ist
deutlich zu erkennen, dass die Vernetzungsrealdimech die Anwesenheit von AOT in
einem Konzentrationsbereich zwischen 0,05 mimblund 0,5 mmoL ™ stark beschleunigt
wird. Die urspringliche Gelzeit verkirzt sich vawa 7 h auf weniger als eine halbe Stunde.
Dass die Netzwerkbildung durch AOT stark beschlgunigerden kann, liegt sehr
wahrscheinlich an der Adsorption von AOT an dasy&ualylamid, deren Mechanismus wie
folgt illustriert werden kann: Zunachst bildet sielme Adsorptionsschicht von AOT an der
Grenzflache Wasser/Ol. Bei Kontakt dieser Grenz$thinit PAAmM-Molekilen bilden sich
stabile Aggregate aus AOT und PAAm. Dadurch werdenguit wasserloslichen PAAmM-
Molekule hydrophober gemacht und sie bevorzugenderAdsorption an die Grenzphase.
Die Hydrophobierung auf diese Weise ist viel effedt als der zuvor beschriebene
Mechanismus, in dem die PAAm-Molekile mit den eb#sfzuféllig an die Grenzflache
gekommenen Saurechloriden chemisch reagieren. Bladuird die starke Beschleunigung
der Vernetzungsreaktion erklart. Bek 0,01 mmolL™* reicht die Konzentration von AOT
offenbar nicht aus, um eine stabile Adsorptionsgahinit PAAm zu bilden. Folglich ist kein
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Effekt im Vergleich zu den Messungen ohne AOT-Zuzatzsehen. Die Konzentration von
AOT darf allerdings auch nicht so hoch sein, dassl® Grenzschicht komplett bedecken. In
dem Fall stellen sie eine Barriere dar, die dentikinzwischen PAAmM und Saurechloriden
blockiert. Deswegen wird bei sehr hohen Konzerirsh von AOT (> 1 mmdl™) kein

Netzwerk gebildet.

Die elastischen Moduln der mithilfe von AOT gebileletMembranen zeigen mit 0,15n\*
bis 0,2 Nm™* leicht erhthte Werte im Vergleich zur Membran o@T (0,06 Nm™). Es ist
eigentlich unausweichlich, dass auch AOT-Molekidée ohnehin ihre Position an der
Grenzflache bevorzugen, in den Membranen eingelvauden. Jedoch wird die chemische
Struktur der Membranen nicht beeintrachtigt, washama der frequenzunabhangigen
Speichermoduln in den rheologischen Frequenztedts Beweis gestellt werden kann. Die
Grenze der linearen Viskoelastizitdt der Membrangh ca. 80 % Deformation ist auch
vergleichbar mit dem Wert der Membran ohne AOT (faeil00 % Deformation).

Es bleibt trotz intensiver Diskussionen eine offéfrage, warum AOT an Polyacrylamid
adsorbieren kann. Elektrostatische Wechselwirkunig@&men ausgeschlossen werden, da
sowohl AOT als auch PAAmM bei pH 12 negativ geladed.9Ob es sich bei der Adsorption
um einen enthalpisch oder einen entropisch gemebérozess handelt, kann ebenfalls nicht

beantwortet werden.

Als nachstes wird das Adsorptionsverhalten vondtennichtionischen 6ll6slichen Tensiden,
Brij 72, Stearinsdure und Stearylamin untersuchtisEzau erwahnen, dass Stearinsdure beim
Kontakt mit Wasser teilweise dissoziieren kann sodit partiell negativ geladen ist. Im
Gegensatz dazu kann Stearylamin ein Proton auffangel dadurch das positiv geladene
Ammonium-lon bilden. Den Handelsnamen Brij tragt Bamilie der Polyalkylenglycolether,
die je nach Kettenldngen der hydrophoben Alkylgaemppzw. der hydrophilen Ethylenoxid-
Einheiten unterschiedliche Ziffern tragen. Bei B® handelt es sich um das
Polyalkylenglycolether mit 18 Alkyl- und nur 2 Etleyloxid-Einheiten. Folglich weist Brij 72
tiberwiegend hydrophobe Eigenschaften auf und isttsan®| besser l6slich als in Wasser.
Die rheologischen Zeittests zeigen, dass auch uthgyeds Brij 72 die Vernetzung zwischen
PAAmM und Saurechloriden beschleunigen kann, wemrh auit im Vergleich zu AOT etwas
geringerer Wirkung. Ebenfalls leicht beschleunigésst sich die Vernetzungsreaktion mit
dem Zusatz Stearinsdure, wobei die Membranelastizéin wenig darunter leidet.
Gegenteilige Wirkung zeigt die Membranbildung mite&ylamin, wobei nicht nur die

Reaktionsgeschwindigkeit erheblich erhéht wird, d®nauch die Elastizitat der fertig

84



4 Ergebnisse und Diskussion

gebildeten Membran deutlich héher als die von demdran ohne Tensid-Zusatze liegt. Als
eine Nebenwirkung insbesondere bei htheren Koratémten von Stearylamin wird jedoch
beobachtet, dass sich in Ol unlésliche Niedersehlilgien. Da Stearylamin stark nukleophile
primare Amingruppen enthélt, ist eine vorzeitigeaR®n mit Saurechloriden in der Olphase
unvermeidbar. Durch den ebenfalls unausweichlidbiebau des Stearylamins in die PAAm-
Membran liefern die Amingruppen des Tensids zusdteliVernetzungspunkte, die sehr
wahrscheinlich fur die héher gemessenen elastisblwuln der Membranen verantwortlich

sind.

Anhand der relativ geringen Anzahl der untersuch®oben kann nur schwierig eine
allgemein gultige Regel fir das Adsorptionsvertralteer o6lloslichen Tenside an
Polyacrylamid gefunden werden. Fest steht nur, éass Vielzahl 6lloslicher Tenside mit
Polyacrylamid in Wechselwirkung treten kann, diehniunbedingt auf elektrostatischen
Anziehungskréaften basiert. Von den gemessenen Rrobigen das negativ geladene AOT
und das partiell positiv geladene Stearylamin ditekévste Adsorption, wahrend die
Wirkung von dem nicht geladenen Brij 72 und dertiprnegativ geladenen Stearinsaure

deutlich schwacher ausfallt.

Genauere Untersuchungen des AdsorptionsverhaltensPalyacrylamid werden mit
wasserloslichen Tensiden durchgefuhrt. Diese stal@t nur in einer breiten Auswahl zur
Verfliigung, auch deren physikalischen und chemis@iganschaften sind im Vergleich zu
den olléslichen Tensiden meist intensiver studientden, was vorteilhaft fir eine verninftige
Auswertung und Diskussion ist. Dieser Teil der Arlvard in Kooperation mit L. Nachtigall
(Polymerwissenschaft, TU Dortmund) und F. Wirkert g&stmentelle Physik 1, TU
Dortmund) ausgefiihrt.
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Abb. 45: Auftragung von der Membranbildungsgeschwindigkesgen die Konzentration
von a) DTAB, b) CTAB. Olphase: 10 mmbl* Sebacinsauredichlorid in 10 mL
p-Xylol, wéssrige Phase: 0,5 gew.-% PAAm 9:1, 10ahin* NaOH sowie DTAB
bzw. CTAB unterschiedlicher Konzentrationen in 1D deionisiertem Wasser.

In Abb. 45 werden zuerst die Membranbildungsgesetigkeiten in Abhangigkeit von der
Konzentration der beiden kationischen Tenside Getythylammoniumbromid (CTAB) und
Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTAB) dargestellteiDMesspunkt bei der hodchsten
Konzentration von DTAB (100 mmal™) kann in der logarithmischen Auftragung nicht
angezeigt werden, da dieser den Wert Null annirimh. Dabei wird kein Netzwerk gebildet.
Werden die Messwerte in Abb. 45 mit der Membranmlgsgeschwindigkeit von PAAmM
ohne Tensid-Zusétze (ca. 0,0022 Mirverglichen, ist zu sehen, dass die beiden TenfiEle
Vernetzungsreaktion in einem bestimmten Konzemngbereich erheblich beschleunigen
kénnen, was fir eine schnelle und stabile Adsonpéin Polyacrylamid spricht. Der Verlauf
und der maximale Wert der beiden Kurven in Abbs#fl fir beide Tenside fast identisch.
Der einzige Unterschied zwischen den beiden Kurgdaufen zeigt sich in der Verschiebung
der Konzentrationsskala — die Konzentrationen varAB liegen etwa eine Zehnerpotenz
hoher. D. h. um den gleichen Effekt wie von CTABezmielen, muss die Konzentration von
DTAB etwa 10-fach hoéher sein. Dieser Unterschied nkasehr gut anhand der
Alkylkettenlange der Tenside erklart werden. DaAlieylkette von CTAB um vier Einheiten
langer als von DTAB ist, besitzt CTAB eine hohere Hyhobie, was eine hohere
Grenzflachenkonzentration bei gleicher Volumenkomzion zur Folge hat. Mit der
Tatsache, dass dancvon CTAB etwa 10-fach kleiner im Vergleich zu DTA&,ikann man
schlussfolgern, dass bei gleicher Grenzflachenkuraton — zumindest in der Nahe denc

— die Volumenkonzentration von DTAB etwa 10-fach &bhegt. Da die Membranbildung
nur an der Grenzflache stattfindet, spielt fir diBildungskinetik nur die

Grenzflachenkonzentration eine Rolle und diesepisktisch identisch fir beide Tenside,
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obwohl die Volumenkonzentration von DTAB 10-fach [§ed ist.

Ahnlich wie bei 6lléslichen Tensiden gibt es auchdie beiden wasserléslichen Tenside eine
optimale Konzentration, bei der die Reaktion amnsdlsten abléauft. Diese liegt nicht ganz
zufallig bei etwa einem Zehntel der jeweiligeemg also deutlich unterhalb der
Sattigungskonzentration an der Grenzflache. Wird Hionzentration weiter erniedrigt,
adsorbieren immer weniger Molektle an PAAm, bislie@tich der Adsorptionseffekt nicht
mehr zu sehen ist. Bei hoheren Konzentrationenaligrdings der gegenteilige Effekt auf,
dass die Oberflache immer starker von Tensid-Mokkilbesetzt wird. Die
Vernetzungsreaktion wird dabei behindert, weil daglyacrylamid zuerst die Tensid-
Molekile aus der Grenzflache verdrangen muss. Beikbnzentration knapp oberhalb der
cmg also bei einer vollstdndigen Bedeckung der Gitaoké durch Tensid-Molektle kann
immer noch eine elastische Membran — wenn auchnaxdt langer Zeit — gebildet werden.
Erst bei ganz hohen Konzentrationen (ebt) wird die Vernetzungsreaktion komplett

verhindert.

Dass sich bei einer Konzentration knapp oberhalbcde dennoch elastische Membranen
bilden, zeigt, dass selbst im Fall der vollstandigelegung der Grenzflache durch Tensid-
Molekile die Netzwerkbildung nicht komplett verhewd wird. Wird die Tensid-
Konzentration weiter erhdht, steigt die Grenzfladtenzentration nicht mehr an, dafur aber
die Anzahl der Mizellen in der Bulk-Phase. Die QOldéehen der Mizellen, die aus
hydrophilen Kopfgruppen der Tenside bestehen, migsesngslaufig auch mit PAAmM
wechselwirken kdnnen. Somit kommt es zu immer stévkerdenden Konkurrenzreaktionen
mit der Grenzflachenadsorption, bis schliel3lichvede PAAmM-Molekile an den Mizellen
gebunden sind, dass die Konzentration der an denZBache adsorbierten Molekule nicht
mehr fir die Membranbildung ausreicht (Abb. 46).
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Abb. 46: Schematische Darstellung der Adsorption von Tensi@alymer!?” a) Unterhalb
der cmc bildet sich das Polymer mit Tensid eine Adsorptsmhécht an der
Grenzflache. b) Oberhalb demcadsorbiert das Polymer auch an Mizellen in der
Bulk-Phase.

Werden die elastischen Moduln der mit CTAB bzw. DT@ébildeten Membranen mit diesen
der Membranen ohne Tensid-Zuséatze verglichen (€& Mm -), fallt sofort auf, dass mit
Tensiden deutlich starkere Filme gebildet werdenb(AY). Schon ab einer ganz geringen
Konzentration von 0,001 mmal* bewirkt CTAB eine etwa 10-fache Verstarkung der
Membranelastizitat. Der elastische Modul nimmt stiéigender Konzentration von CTAB
vorerst nur geringfiigig ab, bis dieser nach Erraiathercmcdrastisch sinkt. Fir DTAB tritt
ein ahnlicher Effekt erwartungsgeman erst ab eddreren Konzentration auf, da DTAB
weniger hydrophob als CTAB ist und somit fir die dBihg einer vergleichbaren
Adsorptionsschicht héhere Konzentrationen bendtigtden. Auch mit DTAB lasst die
Membranstarke mit weiter steigender Tensid-Konzéotrdangsam nach, bis diese oberhalb

dercmcrapide abfallt.
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Abb. 47: Auftragung vom Speichermodul der gebildeten Meménangegen die
Konzentration von a) DTAB, b) CTAB. Olphase: 10 mmot Sebacinsaure-
dichlorid in 10 mL p-Xylol, wassrige Phase: 0,5 g&& PAAmM 9:1, 10 mmolL™
NaOH sowie DTAB bzw. CTAB unterschiedlicher Konzatibnen in 10 mL
deionisiertem Wasser.

Zur Erklarung der starken Erhdhung des SpeichermatedidAAm-Membran ist an erster
Stelle der Einbau der Tensidmolekile in die Membrankdar. Doch die Tatsache, dass der
Speichermodul - insbesondere fur CTAB — schon beresehr kleinen Konzentration den
maximalen Wert erreicht und im folgenden Verlauft rsieigender Tensid-Konzentration
abnimmt, spricht eher gegen diese Annahme. Dens deg¢ Wechselwirkung von Tensid-
Molekilen mit dem PAAmM-Netzwerk oder mit sich selfigr eine erhthte Elastizitat der
Membran sorgen sollte, wirde man bei hoherer Teksitkzentration eine starkere
Membranelastizitdt messen. Da Alkylammoniumbrommateder mit PAAmM noch mit
Saurechloriden chemisch reagieren kbnnen, kbnnteradgliche Vernetzung mit CTAB bzw.
DTAB nur auf der Basis der physikalischen oder meidtien Wechselwirkungen erfolgen.
Doch diese Madoglichkeit wird anhand des linearen lAgs der Speichermoduln im
rheologischen Frequenztest widerlegt. Wechselwgkaninnerhalb der Tensid-Molekule
kbénnen auch keine nennenswerten elastischen Eigagtexchhervorrufen, was durch die
rheologischen Zeittests mit Tensiden ohne PAAmM hbgstaird. Es wird dabei selbst nach

24 h keinen erkennbaren Anstieg des Speichermgguhessen.

Wenn der Einbau der Tenside in die PAAm-Membranehtrdie Ursache fiir die signifikante
Erhdhung des Speichermoduls sein soll, kann diesaadMmen nur durch die Bildung einer
viel dickeren Membran oder durch einen hdheren ®tzmmgsgrad erklart werden. Den
beiden Hypothesen fehlen allerdings klare Bewdisee Erhéhung des Vernetzungsgrades ist
durchaus mdoglich, da der Anteil der intermolekwarnetzten Amingruppen im Copolymer
unter normalen Bedingungen oft unter 5% I[#€4t?) Der Oszillationsamplitudentest in
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Abb. 48 zeigt, dass der linear viskoelastische iBBreder PAAmM-Membran mit
0,001 mmolL ™! CTAB nur ungefahr 3 % betréagt. Oberhalb dieser Be&ion ist zuerst eine
kontinuierliche Abnahme des Speichermoduls zu beldea, bis die Membran ab ca. 40 %
Deformation komplett zerreif3t. Zum Vergleich, didAMm Membran ohne Tenside weist
einen LVE-Bereich von Uber 100 % Deformation aufllt8alie erhdhte Elastizitat nur durch
die Verdickung der Membran bei Erhaltung der losetziNerkstruktur zustande kommen,
wurde man eher ein Netzwerk ahnlicher Flexibilgavarten. Dass die Membran mit CTAB
deutlich friher reifdt, bekraftigt also die Aussagass ein hoéherer Vernetzungsgrad des

Polyacrylamids durch die Anwesenheit von CTAB bzwWAB hervorgerufen wird.

10’ ‘
plastische ! 3 e
i Deformation Riss

LVE-Bereich

—_
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Abb. 48: Oszillationsamplitudentest beb =1 Hz fir die PAAmM-Membran mit CTAB.
Olphase: 10 mmdl™ Sebacinsauredichlorid in 10 mL p-Xylol, wassrigeage:
0,5 gew.-% von PAAm 9:1, 10 mmbl* NaOH sowie 0,001 mmal™ CTAB in

10 mL deionisiertem Wasser.

Um zu Uberprifen, wie die Adsorptionskinetik aulsieaind welche Rolle die elektrische
Ladung fur die Adsorption von CTAB und DTAB an Polgdamid spielt, werden
dynamische Messungen der Oberflachenspannung faitdgér Methode der h&ngenden

Tropfen durchgefuhrt.
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Abb. 49: Dynamische Oberflachenspannung von CTAB bzw. DTABragrhalb decmg b)
oberhalb decmc

In Abb. 49 a) werden die Messergebnisse der dyredrars Oberflachenspannung von DTAB
und CTAB bei einer Konzentration weit unterhalb pveiligencmcprasentiert. Fir DTAB
Uberlappen sich die beiden Spannungskurven vorPdeben mit und ohne PAAm bei pH-
neutralen Bedingungen. Das Polyacrylamid scheintineke Einfluss auf die
Oberflachenadsorption von DTAB zu haben. Erst mit d&matz von 10 mmdl™ KOH
zeigt die Probe mit PAAmM eine etwas starkere Segkder Oberflachenspannung in den
ersten 3000 s, was sehr wahrscheinlich aufgrundOderflachenadsorption von PAAmM an
DTAB zustande kommt. Im folgenden Verlauf erholthsiangsam die am Anfang stark
gesunkene Oberflachenspannung wieder, so dastesitdndlich die beiden Kurven von den
Proben mit und ohne PAAmM wieder vereinen. Auffalligt auf3erdem, dass die
Oberflachenspannung vom reinen DTAB nach der ZugabeKOH erniedrigt wird. Es sind
einige Studien bekannt, die Uber den Einfluss vomenstarke der Bulk-Phase auf die
Grenzflachenadsorption ionischer Tenside berichtéh?* Dabei wird stets eine Abnahme
der Oberflachenspannung mit erhéhter lonenstarkbdmhtet. Daher ist sehr wahrscheinlich
statt der pH-Anderung die Erh6hung der lonenstatketddie Zugabe von KOH, die fir die
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Erniedrigung der Oberflachenspannung sorgt. Fir CTwe&den prinzipiell dieselben
Phanomene beobachtet. Der einzige Unterschied diagh, dass die Oberflachenspannung
der Probe mit PAAm bei neutraler Bedingung etwasinger liegt (rote Kurve des rechten
Bildes in Abb. 49a)). Ob diese Erniedrigung auf @éerflachenadsorption von PAAmM
zurtckzufihren ist, kann nur schwierig beurteiltrden. Zum einen zeigt CTAB im
Vergleich zu DTAB eine deutlich héhere Empfindlicitkgegentber der lonenstarke, was
anhand der signifikanten Erniedrigung der Oberflaspannung zu erkennen ist. Es ist also
nicht auszuschlief3en, dass der Polyelektrolyt aiemstarke der Losung erhéht und dadurch
die Oberflachenspannung von CTAB erniedrigt. Zumeaed unterscheidet sich dieser
Kurvenverlauf deutlich von dem mit Basen-Zusatziggr Kurve des rechten Bildes in
Abb. 49a)), wobei die Oberflachenspannung zueesk sdinkt, danach aber leicht ansteigt.
Die Probe mit PAAm ohne Base zeigt jedoch eine ikorgrliche leichte Abnahme der

Oberflachenspannung und dieser Kurvenverlauf ist efit dem ohne PAAm vergleichbar.

Die Oberflachenspannung weit oberhalb demnc der Tenside wird — wie in Abb. 49b)
dargestellt wird — erwartungsgemalf weder von pHtWech durch den Zusatz von PAAmM

beeinflusst. Eine Adsorption von PAAmM an der Obetfiist unwahrscheinlich.

Anhand der oben gefuhrten Diskussionen kann marVorsicht darauf schliel3en, dass eine
Adsorption von PAAm an den kationischen Tensiden DTl CTAB nur unterhalb der

cmcim basischen Milieu stattfindet. Unter neutralexdBigung kann die Adsorption nicht
eindeutig nachgewiesen werden. Um diese Aussage kmkraftigen, werden

Elektronendichtenverteilungen in der Nahe der Obelién mittels Rontgenreflektometrie
gemessen. Diese Methode hat gegentuber der Messur@perflachenspannung den Vorteil,
dass eine Anderung der Oberflachenstruktur anharet Elektronendichte direkt gesehen

werden kann.
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Abb. 50: Elektronendichtenverteilung entlang deAchse. Die Messwerte werden auf die
Elektronendichte von Wassgy;, normiert. Die Grenzflache Wasser/Luft wird auf
die Nullstelle dez-Achse kalibriert.

In Abb. 50 werden die relativen Elektronendichterdén Nahe der Oberflache der jeweiligen
Proben dargestellt. Die Phasengrenze Wasser/Luénetkman an dem steilen Abfall der
Kurven, da Wasser eine wesentlich hohere Elektranbtedals die Luft besitzt. Die kleinen
»Hugel“ kurz vor Erreichen der Phasengrenze weisarauf hin, dass sich knapp unterhalb
der Phasengrenze im Vergleich zur Bulk-Phase ele&trdichtere Substanzen befinden. Es
bildet sich also eine Adsorptionsschicht direktden Grenzflache. Fur reines CTAB betragt
die Dicke dieser Schicht ca. 1 nm, ein typischerrtWér eine monomolekulare Tensid-
Adsorptionsschicht an der Oberfladi®.Wenn in die wéassrige Phase das Polyacylamid
hinzugegeben wird, ist nur eine ganz leichte ZunallereSchichtdicke auf ca. 1,5 nm zu
sehen. Ebenso dick ist die Schicht von CTAB mit B&st die Kombination CTAB mit
Base und PAAmM bewirkt eine deutliche Zunahme ddrichtdicke auf ca. 4 nm. Es werden
aulRerdem noch Messungen fir reine PAAmM-Losung &hAB durchgefuhrt und keine
Adsorptionsschicht an der Grenzflache wird beoleicider Zuwachs der Schichtdicke von
1 nm auf 4 nm kann somit nur durch die Adsorption PAAmM an CTAB erklart werden. Die
PAAmM-Molekile hangen direkt unterhalb der CTAB-Sbhiand die Anzahl der adsorbierten
Molekile nimmt mit zunehmenden Abstanden zu CTABgaufd der immer schwacher
werdenden Wechselwirkung ab. Deshalb sieht man eilaehe Abnahme der
Elektronendichte in Richtung Bulk-Phase, die Gretiee PAAmM-Schicht zur Bulk-Phase ist

nicht klar erkennbar.
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Mit diesen Ergebnissen kodnnen die vorher aus denrfl@bleenspannungsmessungen
abgeleiteten Erkenntnisse sehr gut bestatigt wedgansichtlich scheint sich PAAmM erst in
stark basischen Bedingungen in signifikantem MaRedas CTAB anzulagern. Unter
neutraler Bedingung ist die Adsorption hingegen hnieindeutig nachweisbar. Der
Adsorptionsmechanismus von PAAm an CTAB bzw. DTABnrkadaher mit der

elektrostatischen Wechselwirkung sehr gut erkléetden. Da das Copolymer PAAmM 9:1
einen isoelektrischen Punkt bei pH = 10 be$it?t,ist dies in neutraler Bedingung positiv
geladen. Das CTAB bzw. DTAB tragt auch eine positheedung und es kommt zur

AbstoRung zwischen beiden Substanzen. Die Ladurigiieisse von PAAmM verandern sich
jedoch, wenn die LOsung mit Basen versetzt wird. fii-Wert liegt nun bei ca. 12 und unter
dieser Bedingung ist das PAAmM negativ geladen. Bosorption an CTAB bzw. DTAB wird

somit viel wahrscheinlicher.

Durch die bisherigen Untersuchungen an diversenidemsvird letztendlich die Erkenntnis
gewonnen, dass die Elektrostatik doch eine sehr tigeshwenn auch nicht die alles
entscheidende Rolle fur die Adsorption von TensidPalymer spielt. Um diese Messreihe zu
vervollstandigen, wird anschlieRend auch noch ddsofptionsverhalten von anionischen und
nichtionischen wasserloslichen Tensiden prasenfdstanionische Tenside wurden das C12-
kettige Natriumdodecylsulfat (SDS) und das Cl6#gettNatriumhexadecylsulfat (SHS)

verwendet.
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Abb. 51: Auftragung von der Membranbildungsgeschwindigkeid ulem Speichermodul
der gebildeten Membranen gegen die Konzentrationa)a&SDS, b) SHS. Olphase:
10 mmolL™* Sebacinsauredichlorid in 10 mL p-Xylol, wassrigease: 0,5 gew.-%
PAAM 9:1, 10 mmoL™ NaOH sowie SDS bzw. SHS unterschiedlicher
Konzentrationen in 10 mL deionisiertem Wasser.

In den beiden linken Diagrammen der Abb. 51 sind Messpunkte bei der hochsten
Konzentration nicht zu sehen, da sich bei diesenz€aotration (1 mmal™ SDS bzw.
4,5 mmolL™ SHS) keine Membranen mit ausgepragten elastisétiganschaften bilden
lassen und folglich weist die Membranbildungsgesotwgkeit den Wert null auf, der in
einer logarithmischen Auftragung nicht dargesteétden kann.

Die beiden anionischen Tenside zeigen eine kompleterschiedliche Wirkung auf die
Kinetik der Vernetzungsreaktion. Wahrend SHS iremirbreiten Konzentrationsbereich die
Membranbildung stark beschleunigen kann, behinB&% schon ab einer relativ geringen
Konzentration die Vernetzung von PAAm. (im Vergleic betrdgt die
Membranbildungsgeschwindigkeit von PAAm ohne Ter&idétze ca. 0,0022 mih) Bei
Erhdhung der Konzentration von SDS wird die Verneganeaktion immer starker

verlangsamt, bis diese schlief3lich bei einer Kotragion noch weit unterhalb demg die
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bei ca. 8 mmoL ! liegt, zum Stillstand kommt. Etwas tiberraschend siiese gegenteiligen
Effekte von SDS und SHS, die die absolut gleicharktionellen Gruppen tragen und sich
nur von der Ladnge der Kohlenwasserstoffketten gotexiden. Sollte eine Adsorption an
PAAm wie von den kationischen Tensiden auf der Bader elektrostatischen
Wechselwirkungen erfolgen, héatte man eine abstafi&vidkung zwischen PAAmM und SDS
bzw. SHS erwarten kénnen, da diese unter der bslschen Reaktionsbedingung allesamt
negativ geladen sind. Tatsachlich bestétigt das afenn von SDS diese Erwartung, jedoch
hat man mit dieser Begrindung erhebliche Schwierigk, den Beschleunigungseffekt von
SHS zu erklaren. Offensichtlich kann SHS - wie Hesgeits untersuchte 6llésliche Tensid
AOT - trotz der elektrostatischen Abstof3ung eirabit# Adsorptionsschicht mit PAAm an
der Grenzflache bilden und auf diese Weise die Manthldung beschleunigen. Die starkste
Beschleunigung geschieht ebenfalls wie die katadr@a wasserloslichen Tenside unterhalb

dercmc Bei der Konzentration weit oberhalb ad@ncwird keine Membran gebildet.

Die negative Wirkung auf die Membranbildung von SEgt sich auch in der Schwachung
der elastischen Eigenschaften der Membranen. Sdhainar sehr geringen Konzentration
von 0,01 mmoL™ betragt der Speichermodul nur noch 0,08'N, wahrend die PAAm-
Membran ohne Tensid-Zusatze einen elastischen Moadilca. 0,06 Nn™* aufweist. Ab

1 mmotL™ SDS-Konzentration verringert sich der Speichermadiii das Niveau unterhalb
des Verlustmoduls und es wird keine lUberwiegendtisizhe Membran gebildet. Dasselbe
geschieht mit SHS nur bei Konzentrationen weit ballr dessertmc Unterhalb dercmc
bilden sich Membranen mit &hnlichen Elastizitatee, uhgefahr 0,1 Mn™* betragen und nur
geringfugig hoher als diese der ohne Tenside gebild®embran liegen. Zum Vergleich
werden mit kationischen Tensiden DTAB bzw. CTAB etwafdch starkere Membranen
gebildet. Die Netzwerkstruktur der PAAm-Membranemdwalso nicht so stark von SHS

beeinflusst.

Die pH-abhangigen Messungen der dynamischen Obkefépannung von kationischen
Tensiden mit PAAm-Copolymer lieferten uns die Erkeist dass elektrostatische
Wechselwirkungen eine sehr wichtige Rolle fir didsérption an Polyacrylamid spielen.

Diese Messungen werden auch fur die anionischendeS®S und SHS durchgefuhrt.
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Abb. 52: Dynamische Oberflachenspannung von a) SDS, b) Sti&halb der jeweiligen
cmc

Zuerst wird die dynamische Oberflachenspannungrhialie dercmc in pH-neutraler und
unter stark basischen Bedingungen gemessen. Dgewéblten Konzentrationen entsprechen
ungefahr einem Zehntel demcder jeweiligen Tenside. Man sieht in Abb. 52, ds@aohl

fur SDS als auch fir SHS die Oberflachenspannumgestark basischen Milieu einen sehr
ahnlichen Kurvenverlauf zeigen, unabhangig davbrgie Losung vorher mit PAAm versetzt
ist oder nicht (die blauen und griinen Kurven). Ehgsorption von den Tensiden an PAAmM
ist also bei diesem pH-Wert (pH 12) unwahrscheimlmder sie ist mit dieser Messmethode

nicht nachweisbar.

Auffallig sind die Unterschiede in pH-neutraler Begung. Fir SDS nimmt die

Oberflachenspannung schon direkt nach dem BeginMdssung viel tiefere Werte an, wenn
die Probe PAAmM-Copolymer enthélt. Die Erniedrigurg @berflachenspannung kénnte eine
Folge der Oberflachenadsorption von PAAM an SDS§, gedoch ist nicht auszuschliel3en,
dass auch eine Anderung der lonenstarke durch digal€ktrolyt einen Einfluss hat. Ahnlich

wie das kationische Tensid CTAB wird die Oberflacipamnung von SDS nach der Zugabe
von KOH stark erniedrigt. Der Effekt der von PAAmrwesachten Anderung der lonenstarke

ist somit nicht vernachlassigbar.

Eindeutig nachweisbar ist eine Adsorption von PAAMSHS in pH-neutraler Bedingung.
Man sieht einen deutlichen Unterschied zwischen d&urvenverlaufen der
Oberflachenspannung mit und ohne PAAm (die rote scliwarze Kurve in Abb. 52 b)).
Interessanterweise ist ein kleines Plateau fiurRiiebe mit PAAm in den ersten ungefahr
60 — 80 s zu beobachten, bevor die Oberflachenspanim weiteren Verlauf plotzlich stark

abfallt und ab ca. 250 s sich ein weiteres Plab#lget, dessen Wert viel niedriger gegentiber
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reinem SHS liegt. Die Bildung des ersten Plateaarsnkmit der Adsorption von SHS an
PAAmM sehr gut begriindet werden. Da Tensid-Molekiileler Regel kleine Molekile sind
und deren Oberflachenadsorption sehr schnell érfaligd schon ab der ersten Sekunde der
Messung ein exponentieller Abfall der Oberflaichemsmung beobachtet. Adsorbieren die
SHS-Molekiile an PAAm, dessen Molmasse mehrere httadsend Dalton betralf! dauert
eine Diffusion der Makromoleklle an die Oberflachel l&anger. Offenbar besitzt SHS eine
so hohe Affinitdt zu PAAm, dass ein Grof3teil der JidrMolekile an dem Copolymer
adsorbiert und die ersten PAAM-SHS-Aggregate eesthn60 — 80 s an die Oberflache
gelangen. Vor dieser Zeit wird also praktisch diee@Bchenspannung von reinem Wasser
gemessen. Daher kommt das erste Plateau der Qiberiigpannung zustande und dessen
Wert von 72 mNm™* entspricht tatsachlich der Oberflachenspannungeimem Wasser.

Bei Konzentrationen weit oberhalb dancder Tenside sind wie erwartet keine Unterschiede
zwischen den Oberflachenspannungskurven zu bearadbie Kurvenverlaufe ahneln denen
der kationischen Tenside (Abb. 49 b)) und werdeshdib hier nicht dargestellt.

Das unterschiedliche Adsorptionsverhalten von dasahen Tensiden an PAAmM bei
verschiedenen pH-Werten ist, wie bei den katior@acfTensiden, von der Elektrostatik
bestimmt. In pH-neutraler Bedingung ist das PAAnp@gmer aufgrund der Protonierung
der Amingruppen positiv geladen und eine Adsorpteam den anionischen Tensiden,
insbesondere dem SHS, kann eindeutig nachgewiesetem Bei sehr hohem pH-Wert tragt
das PAAmM wiederum negative Ladungen und dadurofinst Adsorption an den anionischen

Tensiden wegen der elektrostatischen Abstol3ung begiinstigt.

Anhand dieser Ergebnisse ist es durchaus denkass,$DS eventuell in neutralen bis sauren
Bedingungen doch eine stabile Grenzflachenadsogghicht mit PAAmM-Copolymer bilden
und dadurch die Membranbildung beschleunigen kaese Gelegenheit lasst sich jedoch
nicht Uberprifen, da ein pH-Wert von 12 die grugdlede Voraussetzung fur die
Vernetzungsreaktion mit Sebacinsauredichlorid 8e bisherigen Untersuchungen kénnen
noch keine Antwort fir die Frage liefern, warum Sb& pH 12 trotz der elektrostatischen
AbstoRung die Grenzflachenvernetzung von PAAmM kaielt. Neben der Van-der-Waals-
Wechselwirkung sind auch Wasserstoffbriickenbindnongds Ursache denkbar. Der
hydrophobe Effekt spielt dabei sehr wahrscheinliethaeine sehr wichtige Rolle, denn sonst
ist nicht zu erklaren, warum die Effekte zwischenSSIlhd SHS, die sich nur von der Lange
der Kohlenwasserstoffketten unterscheiden, so grend unterschiedlich sind. Bei gleichen

Kopfgruppen scheint das Tensid mit langeren hydrbphdKetten besser und leichter eine
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stabile Grenzflachenadsorptionsschicht mit PAAnbitden.

Zuletzt wird der Einfluss auf die Membranbildung vomwasserléslichen nichtionischen
Tensid Brij 35 prasentiert. Der Handelsname Brijli@zeichnet das Polyalkylenglycolether
mit 12 Alkyl- und nur 23 Ethylenoxid-Einheiten, dassentlich hydrophiler im Vergleich zu

seinem oll6slichen Verwandten Brij 72 ist. Rimcvon Brij 35 betragt ca. 0,09 mmiol™.

0.01 +

1A/ min’
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1E-3 1

c/mM

Abb. 53: Auftragung von der Membranbildungsgeschwindigkesgen die Konzentration
von Brij 35. Olphase: 10 mmal Sebacinsauredichlorid in 10 mL p-Xylol,
wassrige Phase: 0,5 gew.-% PAAm 9:1, 10 mmol NaOH sowie Brij 35
unterschiedlicher Konzentrationen in 10 mL dei@rgm Wasser.

Auch mit Brij 35 kann die Membranbildung katalysieverden. Die Wirkung féllt jedoch

schwacher aus als bei den ionischen Tensiden. [RGiksst Beschleunigung geschieht
ebenfalls unterhalb demg oberhalb decmcwird die Membran immer langsamer gebildet
und bei noch hoherer Konzentration (4,5 mind) kann keine Membran mehr gebildet
werden. Folglich ist dieser Messpunkt in der lod@nischen Auftragung der Abb. 53 nicht zu

sehen.

In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse diesest&lapgkurz zusammengefasst werden. In
den einzelnen Messreihen wird die Wirkung von awsdpten Tensiden auf die
Grenzflachenvernetzung von amin-funktionalisierteatyacrylamid systematisch untersucht.
Bis auf das wasserlosliche anionische Tensid SDSn kamt allen Tensiden eine
Beschleunigung der Vernetzungsreaktion nachgewiegenden. Offenbar sind sehr viele
Tenside in der Lage, eine Grenzflachenadsorptiondschit Polyacrylamid zu bilden. Die
Adsorption an PAAm kann durch die elektrostatiscAmziehungskrafte zwischen Tensiden

und PAAmM hervorgerufen werden, jedoch ist die Etedttatik nicht der einzige entscheidende
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Faktor. Auch nichtionische und einige anionische siagm bilden mit dem unter den
Reaktionsbedingungen negativ geladenen PAAM-Coparystabile Adsorptionsschichten.
Die Ursache konnte die Van-der-Waals-Wechselwirkutig Wasserstoffbrickenbindung
oder sogar der hydrophobe Effekt sein. Ein klarerhMests fir einen, oder mehrere dieser
Effekte als Ursache lasst sich allerdings nichtiegem. Der hydrophobe Effekt ist denkbar,
weil in der Regel Tenside mit langeren hydrophobezitdr die Grenzflachenvernetzung
effektiver katalysieren kdnnen. Die Katalyse isrlstabhdngig von der Konzentration der
Tenside. Eine optimale Konzentration ist fur alle T@@sm Bereich etwa ein Zehntel der
jeweiligen cmc zu finden. Bei Konzentrationen weit oberhalb demc wird die
Vernetzungsreaktion verlangsamt oder gar verhindesil offenbar die Mizellen in der Bulk-
Phase auch die PAAm-Molekile binden und somit imwemiger PAAm an der Grenzflache

adsorbiert.

Die Untersuchung der Einflisse der Tenside auf dien&teungsreaktion ist aul3erdem
wichtig fur die spateren Messungen im Spinning-Df@msiometer, wo eine schnelle
Membranbildung erforderlich ist, und zugleich dietiverkstruktur der Membran nicht von
den Tensiden beeinflusst werden darf. Das wasseh@sanionische Tensid SHS passt sich

am besten an den beiden Kriterien an und wird igselMessungen eingesetzt.

4.2 Deformationsverhalten der Tropfen/Kapseln in uterschiedlichen
Kraftfeldern

4.2.1 Das Verhalten im Zentrifugalfeld

Die Untersuchungen an einer Kapsel im Zentrifugd)felas mithilfe eines Spinning-Drop-
Tensiometers erzeugt wird, stellt eine weitere vigehMdglichkeit zur Charakterisierung der
mechanischen Eigenschaften der Kapselhille darbiBleerigen Untersuchungen an ebenen
Membranen mithilfe eines 2D-Rheometers haben us$ildiche Informationen tber die
scherrheologischen Eigenschaften der zweidimenganhletzwerke aus Polysiloxan und
Polyacrylamid geliefert. Mittels der Spinning-Driethode koénnen aul3erdem die
dehnrheologischen Eigenschaften der Membranen etmiterden, die die Scherrheologie
sehr gut erganzen und somit ein besseres Verstid@r die Materialeigenschaften der

Polymermembranen erméglichen.

Das Auswerteverfahren basiert auf der von BarthésdB entwickelten analytischen Losung

fur die Kapseldeformation im Zentrifugalfeld, wedclin Kap. 2.2.7 ausfuhrlich dargestellt
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wurde. Informationen zu der experimentellen Durbindiing sind in Kap. 3.4.2 zu finden. Das
Tensid SHS wird als Hilfsmittel fur die Kapselbilduzugesetzt. Der Grund dafir wurde
bereits im letzten Abschnitt genannt.

0.204

HH

0.18+

2 ]

0.16 .

0.14 4

0.121 L]

o 0.10- .
0.08 4 T
0.06 1 8 y=0.034 +1.28x
0.04 4
0024 |

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

-Apm? rz INm’

Abb. 54: Auftragung der KapseldeformatioB gegen Apw?ry’. Olphase: 10 mmadl™
Sebacinsauredichlorid, wassrige Phase: 0,5 gewA&n™:1, 10 mmoL ™ NaOH
sowie 0,01 mmoL~* SHS.

In Abb. 54 wird die Deformation der Polyacrylamigysel gegen Apw’re® aufgetragen.
Laut Barthés-Biesel gibt es eine lineare Abhangtgkeischen den beiden Termen bei
kleinen Deformationen, solange der linear viskdedeBe Bereich der Membran nicht
Uberschritten wird. Dieser lineare Zusammenhangnigibb. 54 bei Deformationen kleiner
als 0,10 tatsachlich zu beobachten. Bei hohererorBeftionen weicht die Kurve immer
starker vom linearen Verlauf ab. Wird der gesamtgvknverlauf mit der numerischen
Analyse von Dhenid*® verglichen (siehe Abb. 18), ist eine gewisse AthiKeit zwischen
den beiden Kurven festzustellen. Die Berechnung Dbenin ist wie von Barthés-Biesel
ebenfalls von einem Hookschen Netzwerk ausgeganggmer ist sehr wahrscheinlich, dass
die Grenze der linearen Viskoelastizitat der Patylamid-Membran selbst bei der hochsten
Deformation von ca. 0,19 nicht Uberschritten isbchN hohere Deformationen sind unter
dieser Versuchsbedingung mit dem eingesetzten Byiidrop-Tensiometer nicht erreichbar.
Dieses Verhalten der Polyacrylamid-Membran untessigt sich deutlich von dem der
Polysiloxan-Kapsel, die schon ab einer Deformatieon ca. 0,01 bzw. bei einer
Zentrifugalkraft von ca. 0,07-f* bricht?**?® Das Ergebnis aus den scherrheologischen

Messungen, dass der LVE-Bereich von Polyacrylamidabl@nen wesentlich hdher liegt,
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kann somit auch bei Dehnungsversuchen mittels denn#ig-Drop-Methode bestatigt

werden.

Zieht man nur den linearen Bereich des Kurvenvé&lau Abb. 54 in Betracht, kbnnen aus
der Steigung der Regressionsgerade beim bekanribeScBermodul der Membran mit
Gl. (63) und (64) den 2D-Young-Modg} und die 2D-Poisson-Zahl berechnet werden. Die
Steigung in Abb. 54 betragt 1,28M%. Mittels der Scherrheologie wird ein 2D-Schermodul
von 0,08 Nm™* gemessen. Einsetzen der beiden GréRBen in Gl. (88) (64) liefert
Es= 0,28 N-m* undvs = 0,76. Allerdings sind die beiden Werte ziemliehlerbehaftet.

Die analytische Lésung von Barthés-Biesel ist afahn gultig, wenn die Kapsel im

Ruhezustand eine spharische Gestalt aufweist. Dgebkis der linearen Regression in
Abb. 54 zeigt jedoch einen Achsenabschnitt von4,0&s gegen eine Kugelform der Kapsel
bei Nullrotationsgeschwindigkeit spricht. Diese Adehung wird durch die Synthese der
Kapsel verursacht. Da die Kapselbildung mittels @enzflachenvernetzung an einem
Tropfen in der Messkammer des Tensiometers erfolgssnaufgrund des Dichteunterschieds
zwischen der Tropfen- und der &uf3eren Phase eitai®tsgeschwindigkeit von mindestens
500 U/min angelegt werden, damit der Auftrieb despfenphase durch die Zentrifugalkraft
ausgeglichen wird. Die Zentrifugalkraft bewirkt eiehnung des Tropfens entlang der
Rotationsachse wodurch der Tropfen bzw. die Kapsa®, wenn auch nur geringfligige
ellipsoidale Form annimmt. Die numerische Bereclynuon Dhenin*® zeigt, dass es auch

fur ellipsoidale Kapsel bei kleinen Deformationeénea linearen Zusammenhang zwischen

der Deformation und Apw?a® gibt, mit der Definition fii:

a=4YBL (82)

wobei B undL die Kurz- bzw. die Langachse der Ellipse darstelkgir spharische Tropfen
gilt B=L =rp und somit aus Gl. (82) aueah=ro. Weil die Kapsel schon vordeformiert ist,
kommt fur die Beschreibung der KapseldeformatidnstattD zum Einsatz:

AD =D - Dy (83)
wobeiD, die Kapseldeformation im Ruhezustand wiedergibt.

M. Husmann et al. haben in ihrer Arbeit den Zusammaeg zwischenAD und Dy
untersucht?® Die numerischen Berechnungen zeigen eine nahemaré Abhangigkeit

zwischenAD undp, welches durch

f=(1+Dg) /(1 -Do) (84)
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definiert ist. Die Gleichung der Regressionsgeranid ausgedrtickt durch

AD/a=mB+p (85)
mit

o= -Apw’a | u (86)

In dieser Gleichung beschreifyp den Dichteunterschied zwischen der inneren unerénl3

Phase, » die Winkelgeschwindigkeit und: den zweidimensionalen Schermodul der
Kapselmembran.

Die Steigungm und der Achsenabschnjitin Gl. (85) sind aul3erdem noch abhangig von der
2D-Poissonzahbs und sollen deshalb besser atévs) und p(vs) ausgedriickt werden. Die
Werte vonm(vs) und p(vs) werden von M. Husmann et al. bei einigen ausg#esihs
berechnet und in der folgenden Tabelle zusammergiefas

Tab. 4: Koeffizienten der linearen Regressionsgeraden ascBreibung der Abhangigkeit
zwischenAD / ¢ undg im Bereich 0,97 $ < 1,25. Die Korrelationskoeffiziente®f
liegen bei hoher als 0,99 und sprechen fiir einetsethe Linearitat®

Vs m(vs) p(vs) R

0 -0,341 0,495 0,998
0,25 -0,292 0,422 0,990
0,5 -0,269 0,382 0,993
0,75 -0,280 0,381 0,997
0,85 -0,315 0,413 0,997
0,9 -0,307 0,402 0,997

Da die Berechnung des 2D-Young-Moduls und der 23demzahl aus Gl. (63) und (64) von

der Deformation einer spharischen Kapsel ausgelssmuerst die Beziehung zwischen den
Deformationen aus einer spharischen und einer famuerten Kapsel herausgefunden

werden. Aus Gl. (83) (84) und (85) kann die Defatioraeiner sphéarischen Kapsel mit dem

Einsetzen vom, = 0 wie folgt ausgedrickt werden:

ADepn=Dagn=a (M+ ) (87)
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Wird GlI. (87) durch Gl. (85) dividiert, erhalt mamt Gl. (84) bei gleichew

Dsph — m+ p
AD ml+D)/(1-D)+p

(88)

Mit Gl. (88) wird somit eine lineare Abhangigkeitvischen den Deformationen einer
spharischen Kapséspn und einer vordeformierten Kaps&D hergestellt. Die Frage lautet
nun, welche Werte vom(vs) undp(vs) in Tab. 4 eingesetzt werden sollen.

Werden m(vg) und p(vs) bei vs=0,75 undDo= 0,034 in Gl. (88) eingesetzt, erhdlt man
Dsph=1,242°AD. Durch diese Korrektur werden letztendlich mit ®B) und (64)
E<= 0,21 N-m* und vs= 0,30 erhalten. Vergleicht man diese Ergebnissedanen ohne
Korrektur Es=0,28 N-m* und vs=0,76), ist eine ziemlich starke Abnahme von

vs festzustellen, wahrend sich die Anderung #om Grenzen halt.

Bei der oben durchgefuhrten Korrektur taucht leiéeneut ein Problem auf. Die 2D-
Poissonzahl sinkt von 0,76 auf 0,30, jedoch wefdenlie Korrekturrechnung die Werte von
m(vs) undp(vs) beivs = 0,75 verwendet. Daher werden die gleiche Bernaahan mit Werten
bei vs = 0,25 undvs = 0,5 aus Tab. 4 noch einmal getétigt und dabeéiereEs = 0,22 N-m*
undvs = 0,38 bzwEs = 0,22 N-m* undvs = 0,36 erhalten. Man sieht, dass durch diese &neu
Korrektur der Wert vorkEs nur minimal verandert wird. Die 2D-Poissonzahl 86 — 0,38

liegt im richtigen Bereich von 0,25w%< 0,5.

Insgesamt kann man sagen, dass die Spinning-Cadesieung eine gute Methode zur
Ermittlung der nicht leicht zuganglichen dehnrhe@olgen Grdl3en einer ultradiinnen
Membran darstellt, wenn auch die Berechnung kongpl@&isammenhange beschreibt.
Mogliche Fehlerquellen entstehen vor allem bei Bestimmung des linearen Bereichs bei
der Auftragung vorD gegen Apw?ry’, bei der Bestimmung der Vordeformatibg und bei

der Umrechnung der Deformation von einer vordeferten zu einer spharischen Kapsel.
Schon eine geringe Abweichung von der spharischesta der Kapsel hat einen starken
Einfluss auf die 2D-Poissonzahl, so dass diese imn@ genommen nur mit einer

signifikanten Stelle genau abschétzbar ist.
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4.2.2 Das Verhalten im elektrischen Feld

Die theoretischen Grundlagen dafur, dass ein ésektneutraler Tropfen oder eine elektrisch
neutrale Kapsel zu einer Deformation im elektrisclieeld fahig ist, wurden in Kap. 2.4
dargestellt. Die Deformation von Mikrokapseln durelektrische Stimulationen kann vor
allem interessant fur die Mikrotechnik sein. Einevelle Perspektive ist die Entwicklung
von kunstlichen Muskellt® da die Kontraktion und die Entspannung der Muskdlenfalls
durch die Reaktion der Muskelzellen auf elektris€ignale hervorgerufen werden und eine
Kapsel mit Polymerauf3enhillen als einfaches Refsyestem fir menschliche Zellen dienen

kann.

In diesem Teil der Arbeit wird das Verhalten sowetih Wassertropfen als auch von Kapseln
aus Polysiloxan und Polyacrylamid untersucht ungjiehen. Es wird auf3erdem diskutiert,

welchen Einfluss die Tensid-Zusatze auf die Deforonader Kapseln haben.

a) Hangende Tropfen/Kapseln

Die Untersuchung an einem hé&ngenden Tropfen bzver é@iingenden Kapsel stellt eine
einfache und simple Methode zur Analyse der Deftionam elektrischen Feld dar. Es ist
lediglich notwendig eine Metallplatte (als Elektrpaeit geeignetem Abstand unterhalb des
Tropfens zu platzieren. Die Metallkapillare, womérdangende Tropfen erzeugt wird, kann
gleichzeitig als die Gegenelektrode dienen. Mitsdim Aufbau kénnen unerwiinschte
Gravitationseffekte wie die Sedimentation oder derftrieb des Tropfens unterbunden
werden. Eine unkontrollierte Bewegung des Tropfensglektrischen Feld lasst sich ebenfalls
vermeiden. Die Nachteile sind vor allem die unsynnisehe Tropfengeometrie und grol3e
Randeffekte, die eine prazise quantitative Analgszhweren. Fir qualitative Aussagen ist
diese Methode hingegen vollkommen ausreichend.
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b)

Y 500V

Abb. 55: Bildaufnahmen eines hangenden Wassertropfens iiktrisihen Feld. AuRere
Phase: p-Xylol, Tropfenphase: {0 reines Wasser.

Als Referenzmessung fir die Analysen der hangek@gseln wird zuerst die Deformation
eines hdngenden Wassertropfens im elektrischen urgltsucht. In Abb. 55 ist mit blof3en
Augen gut zu erkennen, dass der Wassertropfenngndlar elektrischen Feldrichtung langer
gezogen wird. Die Deformationsrichtung entspricler dheorie von Tayldf” die eine
Streckung des Tropfens entlang der Feldlinien vaagts falls die Tropfenphase wesentlich
besser als die dul3ere Phase leitet. Das Verhéaitngsshen den Dielektrizitatskonstanten ist
auch ein wichtiger Faktor, der die Deformation siffeopfens beeinflusst. Dieses Verhaltnis
spielt jedoch in unserem Fall aufgrund des riesigeitfahigkeitsunterschieds zwischen
Wasser und Ol nur eine untergeordnete Rolle undtdamn Gl. (68) zur Charakterisierung
der Deformation eines spharischen Tropfens in falge Form ausgedriickt werden:

¢ &1
D=—0a0p? 89
167 E (89)

da die Konstantk nach Gl. (70) beH — o den Extremwert von 9/16 erreicht.

Wertet man die Deformation des hangenden Tropfemsbim 55 anhand GI. (80) aus, wird
D'=0,10 erhalten. Ein Vergleich dieses Ergebnis neindaus Gl. (89) berechneten ist
allerdings noch nicht mdglich. Erstens BBtanders definiert alB, zweitens ist Gl. (89) nur
gultig fur einen spharischen Tropfen im Ruhezustamd drittens ist das elektrische Fé&lgl

in unserem Fall nicht homogen. Mit einigen Annahmerd N&herungen soll dennoch
Uberprift werden, wie stark die Abweichungen werddie durch unsere mathematische

Behandlung zustande kommen.
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Zuerst wird angenommen, dass die Gestalt des hdagéefropfens im Ruhezustand nur sehr
wenig von einer Kugelform abweicht, was durch dieswahl geeigneter Volumina und
aufgrund der relativ kleinen Gravitationskraft integr Naherung realisiert wird. Anschliel3end
werden unter Vernachlassigung der Randeffekte dferhationen mit und ohne elektrisches
Feld nach der Definition von Taylor (Gl. (60)) bemaet und daraus wirdD = 0,048 erhalten.
Das elektrische Feld nimmt aufgrund der viel bessdreitfahigkeit der Tropfenphase den
maximalen Wert an der Tropfenspitze und den minimsert an der Tropfenwurzel an. Aus
den Abstanden von der Metallplatte zur Tropfenspize. -wurzel von 0,73 mm bzw.
3,20 mm erhalt man bei einer angelegter Spannung %®0V naherungsweise
Emax = 6,85*10 V-m ! bzw. Emin = 1,56*10 V-m 1. Wird einfach der Mittelwert zwischen
den beiden Werten al5, in Gl. (89) eingesetzt, erhélt man hgi=2,3,ro~ 1,23 mm und

y =36 mN-m* fir die Deformationen einen Wert v@nh= 0,069. Dieser Wert ist etwa 40 %
hoher als die gemessene Deformatidh von 0,048. Aufgrund der vielen zum Teil groben
Annahmen und N&aherungen ist dieser Unterschiedradmrend klein. Der grol3te Fehler
kommt wohl aus der Berechnung viBg) da das elektrische Feld um den Tropfen herunk star
inhomogen ist. Zur Verringerung dieses Fehlers ldemAbstand zwischen dem Tropfen und
der Gegenelektrode vergrol3ert werden, was jedocirar starken Abnahme v, fuhrt
und somit fUr eine sichtbare Deformation eine vnéhere Spannung erfordert. Diese
Maoglichkeit ist uns leider nicht gegeben. AulRerdgeht die Berechnung Taylors von einem
ungeladenen Tropfen aus. Da ein hangender Tropfektdiie Elektrode kontaktiert, kann

diese Voraussetzung jedoch nicht erfallt werden.

Anschliel3end wird die dynamische Deformation desgeaden Wassertropfens gemessen,
um das rheologische Verhalten im elektrischen Bekker zu verstehen.
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Abb. 56: Auftragung der Deformation eines hangenden Wasgdeins gegen die Zeit.
U=500V bei 0s-600s. AuBere Phase: p-Xylol,pleophase: 1QL reines
Wasser.

Beim Anlegen einer Spannung von 500 V deformiertWassertropfen bereits nach wenigen
Sekunden auf das hochste Niveau vbh= 0,10. Die Deformation bleibt praktisch

unverandert, bis das elektrische Feld wieder agbad#tet wird. Die Relaxation erfolgt

ebenfalls schlagartig und schon nach weniger al§édkunden erreicht der Tropfen seine
ursprungliche Form. Die Deformation ist also nahielaal elastisch.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen Uber das Deformaterhalten eines héngenden
Wassertropfens im elektrischen Feld versuchen wim, rdie Deformation der hédngenden
Kapseln, die mittels der Grenzflachenpolymerisatom hdngenden Tropfen erzeugt werden,

zu untersuchen und zu interpretieren.

a) b) <) d)
v . W\

ov

750 V oV 750 V

oV
Abb. 57: Bildaufnahmen einer hangenden Polysiloxan-Kapsetl@ktrischen Feld. AuRere
Phase: 0,01 mmdl™ Octadecyltrichlorsilan (OTS) in p-Xylol, Tropfengea

10 uL reines Wasser.
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In Abb. 57 wird zunéchst die Bildserie einer Pdlysan-Kapsel im elektrischen Feld
prasentiert. Bild a) zeigt die Kapsel im Ruhezudtaach 24 h Polymerisationszeit. Man sieht,
dass sich eine homogene Polymerhille um den haegehawpfen herum gebildet hat. Wird
eine Spannung von 750 V angelegt, ist eine eingeudeformation der Kapsel entlang der
elektrischen Feldrichtung zu beobachten (Bild B)RRerdem fallt in Bild b) auf, dass sich
einige parallele Falten in vertikaler Richtung agr Kapseloberflache gebildet haben. Die
Faltenbildung kommt haufig bei der Deformation siri&innfilms vor, deren Mechanismus
jedoch nicht vollstandig aufgeklart ist. Ein wictdigFaktor ist die geringe Biegesteifigkeit
eines Dunnfilms im Vergleich zu einem 3D-KorpereDn p-Xylol gebildete Polysiloxan-
Membran besitzt eine 2D-Poissonzahl im positiverei®é (0,84 nach M. Husmaﬁﬂ), was
theoretisch eine horizontale Schrumpfung der Meml@ vertikaler Dehnung verursachen
wird. Da eine Membran statt zu komprimieren vieictéer zu biegen ist, fuhrt die
Kompression letztendlich zur Faltenbildung. Diesdsinomen kann mit der Kompression
von einem Blatt Papier veranschaulicht werden. fGrean mit beiden Handen den linken
und den rechten Rand des Papiers und versuchinddés Mitte zu dricken, kommt es statt
Schrumpfung zur Bildung einer oder mehrerer Bégener Mitte des Papiers. Die Bégen
sind parallel angeordnet und deren Orientierungasikal zur Kompressionsrichtung, wie es
auch fuar die Polysiloxan-Membran in Abb. 57 zu sehst. Eine vertikale Ausdehnung
verursacht eine innere Spannung in horizontalehtRigy, die wiederum zur Faltenbildung in
vertikaler Richtung fuhrt. Eine andere mdgliche @rea fir die Faltenbildung liegt in der
Tropfenphase, deren Volumen in der Regel konstagibtblEine Ausdehnung entlang der
Feldrichtung fuhrt beim Erhalt des Tropfenvolumens\zerringerung der Querschnittsflache.

Die Membran wird daher wellenférmig, um die kleigemwordene Flache anzupassen.

Das Bildc) in Abb. 57 zeigt die Polysiloxan-Kapsefdch Abschalten der elektrischen
Spannung und ausreichender Zeit zur Relaxation.sEsime leichte Rickdeformation der
Kapsel festzustellen. Jedoch kehrt die Kapsel nmebhr zur urspringlichen Form zurick,
wenn man das Bild c¢) mit Bild a) vergleicht. Audle &alten in der Membran bleiben erhalten.
Offensichtlich hat die elektrische Beanspruchumg éireversible plastische Deformation der
Polysiloxan-Membran herbeigefihrt. Wird nun erngag elektrische Feld eingeschaltet, kann
die Kapsel noch starker deformiert werden und édebi noch mehr und tiefere Falten
(Bild d)). Auch diese Falten verschwinden nicht mader erneuten Wegnahme des
elektrischen Feldes und die plastische Deformagbmoch ausgepréagter als bei der letzten

Periode (Bild e)). Die Polysiloxan-Membran kann dech nicht stark verformt werden, ohne
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dass sich dabei Mikrorisse in der Membran bilded die Deformation in den plastischen
Bereich kommt. Makrorisse werden jedoch selbst mBghdritten Ein- und Ausschaltperiode
der elektrischen Spannung nicht beobachtet. Diegebisse stimmen sehr gut mit denen aus
rheologischen Untersuchungen Uberein, wobei fuPdilysiloxan-Membran eine sehr kleine

linear viskoelastische Grenze (ca. 1 %) und eirgdativ grol3en Bereich der plastischen

Deformation (5 % — 10 %) gemessen werden.

Als nachstes wird die dynamische Deformation dexgeaden Polysiloxan-Kapsel untersucht.
Dabei wird fur 10 Minuten lang eine Spannung voR Y5angelegt und anschlielend wird

diese fur 20 Minuten ausgeschaltet. Dieser Vorgeindg mehrmals wiederholt.
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Abb. 58: Auftragung der Deformation einer hangenden PolysieKapsel gegen die Zeit.
U=750V bei 0s-600s, 1800s-2400s und 3608400 s. AuRere Phase:

0,01 mmolL™ Octadecyltrichlorsilan (OTS) in p-Xylol, Tropfeng® 10uL
reines Wasser.

Die dynamische Deformation einer Polysiloxan-Kapsgkrscheidet sich deutlich von dieser
eines Wassertropfens. Wéhrend die Deformation voas3aftropfen im elektrischen Feld
nahezu ideal elastisch ist, kann das Verhalten Rigysiloxan-Kapsel nur als ,typisch

viskoelastisch* bezeichnet werden. In den ersteku®#en nach dem Einschalten des
elektrischen Feldes kommt es zu einer sprungartigefiormation der Kapsel. Diese nimmt
im folgenden Verlauf weiter leicht mit der Zeit zAb etwa 2 min ist ein nahezu linearer
Anstieg der Deformation zu beobachten. Nach dereEmihg der elektrischen Spannung fallt
die Deformation zuerst rapid ab. Danach ist ein@oagntielle Abnahme vorD' zu

beobachten, bis diese am Ende ein Plateau err®ehtPlateauwert liegt deutlich oberhalb

110



4 Ergebnisse und Diskussion

von Null, was auf eine teilweise plastische Defdiora der Kapsel hindeutet. Wird das
elektrische Feld erneut ein- und ausgeschalteiawerdie Deformation der Kapsel auf
ahnliche Art und Weise. Nach der dritten Periodebisreits eine beachtliche plastische

Deformation festzustellen.

Die Kriech- und Ruckverformungskurven einer Polysin-Kapsel im elektrischen Feld sind
denen eines Burgers-Fluids sehr ahnlich, das in. K&x3 modelliert wurde. Wird der
zeitliche Verlauf der Deformation an die Kriech-wbzRUckerholungsfunktion angepasst
(Gl. (22)), ist es mdglich, Informationen Uber gmiMaterialkonstanten der Polysiloxan-
Membran zu gewinnen. Beim Kriechvorgang ist fur Aiesswertung vor allem die zeitliche
Anderung des Abstands zwischen der Kapselspitzedendsegenelektrode hinderlich. Die
Fixierung dieses Abstands von 0,83 mm kann nur ssigvgewdahrleistet werden, da durch
die Deformation die Kapselspitze immer naher an Glégenelektrode kommt. Tatsachlich
variiert dieser Abstand zwischen 0,73 mm und 0,89 reo dass das elektrische Feld und
somit die mechanische Spannung in der Polymermembieht stets einheitlich gehalten
werden kdnnen. Aus diesem Grund wird anstelle dexckkurve die Ruckverformungskurve

fur die Auswertung verwendet, da in dieser Phaseetiktrische Feld ausgeschaltet bleibt.
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Abb. 59: Ruckverformungskurve der hangenden Polysiloxan-glapach dem Ausschalten
des elektrischen Feldes. AuRRere Phase: 0,01 mmd@ctadecyltrichlorsilan (OTS)
in p-Xylol, Tropfenphase: 1(0L reines Wasser.
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Der sprungartige Abfall der Deformation ganz amakd ist der elastischen Deformation der
Maxwell-Komponente zuzuschreiben. Dieser Vorgarsgtl&ich anhand des Feder-Dampfer-
Systems in Abb. 12 veranschaulichen, wobei die ebger beiden Federn zu seiner
ursprunglichen Form relaxiert. In Gl. (22b) wirdede Deformation durch den Temg/ Gn,

ausgedruckt, der sich apsax — v(0s) ableiten lasst:

Ymax = v(0S) =70/ Gy (90)

Da in unserem Fall fur die Charakterisierung defobeationD' statty verwendet wird und
die Spannungp ebenfalls unbekannt ist, lasst sich der elastidetoelul der Maxwell-
Komponente leider nicht ausrechnen. Aliga.x— D'(0s) = 0,010 in Abb. 59 ist immerhin die
Aussage zuzutreffen, dass 0,010 von der gesanféb eformation vom elastischen Anteil

der Maxwell-Komponente hervorgerufen wird.

Fur die exponentielle Abnahme der Deformation abedsten Sekunde ist die Kelvin-Voigt-

Komponente des Burgers-Fluids verantwortlich. Amhates Feder-Dampfer-Systems in
Abb. 12 ist der Deformationsverlauf so zu erklardass die Ruckverformung der unteren
Feder durch den parallel geschalteten Dampfer getirevird. Wirdy(0s) —y(w) in GI. (22b)

eingesetzt, erhalt man
7(0s) —y() =19/ G (92)

Daraus lasst sich theoretisch auch der elastiscbeduMder Kelvin-Voigt-Komponente
berechnen, was ebenfalls aufgrund der unbekangtend der Verwendung voB' statty
nicht zu realisieren ist. AuS'(0s) —D'(«) = 0,034 in Abb. 59 lasst sich schlussfolgern,sdas
die Kelvin-Voigt-Komponente 0,034 von der gesam@®&065 Deformation verursacht hat.
Aus der Exponentialgleichung in Abb.59 kbénnen ad&er Informationen uber die
Relaxationszeit der Ruckverformung, die das Venmilzwischen der Viskositdt und dem
elastischen Modul der Kelvin-Voigt-Komponente wieglbt, gewonnen werden (Gl. 20). Die

Relaxationszeit betragt 334 s.

Aus der gesamten Deformation von 0,065 bleibt mhrein Wert von 0,021 tbrig, der nicht
mit der Zeit verschwindet. Dies ist die permanensestische Deformation und wird vom
viskosen Anteil der Maxwell-Komponente herbeigetifder obere der beiden Dampfer in
Abb. 12). Die plastische Deformation ist abhangig der Wirkungsdauer der mechanischen
Beanspruchung, die in unserem Fall 10 min betf@gtaus erhalt man 0,0021 pro Minute
bzw. 3,5*10° pro Sekunde. Eine Berechnung der Viskositat aus(Z2a) ist aus oben

genanntem Grund nicht mdglich.
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Die gleichen Untersuchungen werden auch fur digdoylamid-Kapseln durchgefuhrt. Die

Bilder einer hangenden PAAmM-Kapsel im elektrisckhetd werden in Abb. 60 prasentiert.

Abb. 60: Bildaufnahmen einer hangenden Polyacrylamid-Kapsel elektrischen Feld.
AuRere Phase: 10 mmbl* Sebacinsauredichlorid in p-Xylol, Tropfenphase:
10 uL wéssrige Lésung mit 0,5 gew.-% PAAm 9:1 und 10chhi* NaOH.

In Bild a) ist zu sehen, dass sich nach 24 h Reagtieit eine Membran aus Polyacrylamid
um den hangenden Tropfen herum gebildet hat. Ingl¢mh zum Polysiloxan sieht die
Polyacrylamid-Membran etwas inhomogener aus. AuehlTdopfengeometrie ist nicht mehr
ganz so symmetrisch. Das Problem liegt sehr wahmskth in der Netzwerkstruktur des
Polyacrylamids. Wahrend sich aus Silanen ein hadrdpetes Polysiloxan-Netzwerk bilden
lasst, weist das Polyacrylamid-Netzwerk ungeordne®rukturen und sehr oft
Inhomogenitaten adt®®® wird eine Spannung von 750 V eingeschaltet, isé eleutliche
Streckung der Kapsel entlang des elektrischen Betmbachtbar (Bild b)). Wie bei der
Polysiloxan-Kapsel werden auch in der PolyacrylaM&mbran Falten gebildet. Die Falten
sind jedoch nicht so intensiv, obwohl die Deformatider Polyacrylamid-Kapsel optisch
sogar starker erscheint. Aus den rheologischen rsuntbungen werden fir die PAAm-
Membran eine 2D-Poissonzahl von 0,36 — 0,38 erhittéit der Tatsache, dass diese Zahl
wie fur die Polysiloxan-Membran im positiven Beteiltegt, ist ein ahnlicher Mechanismus
der Faltenbildung von beiden Membranen zu vermuégrden die Werte von verglichen,
liegen diese bei der PAAm-Membran wesentlich ngelti was auf eine weniger starke
Kompression vertikal zur Dehnrichtung hindeutet.hg¢aheinlich hat diese zur schwacheren

Faltenbildung in der PAAm-Membran gefihrt.

Wird die elektrische Spannung wieder ausgeschatietmt die PAAmM-Kapsel nicht nur
nahezu ihre urspringliche Form wieder an, auchirdielektrischen Feld gebildeten Falten
verschwinden komplett (Bild c)). Wiederholt man s#a Vorgang, wird im Prinzip das

gleiche beobachtet (Bild d) und e)). Die Deformatist also im Gegensatz zur Polysiloxan-
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Kapsel, die eine gewisse plastische Deformatioweist, vollelastisch. Als ,ideal elastisch®,

wie im Fall des Wassertropfens, kann diese Defaonaédoch nicht bezeichnet werden. Der

Unterschied wird anhand der Messergebnisse demtgnhen Deformation deutlich.
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Abb. 61: Auftragung der Deformation einer hAngenden Polyaomd-Kapsel gegen die Zeit.
U=750V bei 0s-600s, 1800s —2400s und 3606400 s. AuRere Phase:
10 mmolL™ Sebacinsauredichlorid in p-Xylol, Tropfenphase: pLOwassrige
Lésung mit 0,5 gew.-% PAAm 9:1 und 10 mntof NaOH.

Die Kriechkurven, also die Kurvenverlaufe der Defation mit angelegten elektrischen
Feldern unterscheiden sich deutlich von denen dealielastischen Deformation eines
Wassertropfens (Abb. 56). Sie dhneln eher dem Werhainer Polysiloxan-Kapsel (Abb. 58),
wobei die Deformation mit der Zeit standig zunimmie Neigung des Anstiegs ist jedoch
etwas flacher, was auf eine geringere plastischdéorBation hindeutet. Tats&chlich
beobachtet man anhand der Rickverformungskurve, mash der vollstdndigen Relaxation
nur noch eine sehr geringe Rickdeformation erhalgibt. Die Deformation einer

Polyacrylamid-Kapsel ist daher ,iberwiegend elaktis

Die deutlich geringere plastische Deformation dety&rylamid-Kapsel gegenuber einer
hangenden Kapsel aus Polysiloxan bestatigt dielieigee der dehnrheologischen Messungen
mittels der Spinning-Capsule-Methode. Schon dorinke gezeigt werden, dass der in der
Scherrheologie gemessene sehr grofRe linear vistiselae Bereich der Polyacrylamid-

Membran auch fur deren Dehnverhalten gultig ist.

Betrachtet man nun die Kinetik der Ruckverformuisy.eine deutlich schnellere Relaxation
gegenuber der Polysiloxan-Kapsel festzustellen.nbehn ist nach dem starken Abfall in den
ersten Sekunden eine leichte exponentielle Abnatienddeformation in folgenden Minuten
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zu beobachten. Dieses Verhalten unterscheidet smh der nahezu ideal elastischen
Deformation eines Wassertropfens, wobei die Relemdiereits innerhalb weniger Sekunden

vollendet wird.

Die Anpassung der Deformationskurven am Burgers@laslird aus demselben Grund wie

fur die Polysiloxan-Kapsel nur fur die Relaxatioespde durchgefuhrt.
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Abb. 62: Ruckverformungskurve der hangenden Polyacrylamids€h nach dem
Ausschalten des elektrischen Feldes. AuRere PH&seimolL™ Sebacinséure-
dichlorid in p-Xylol, Tropfenphase: L@ wassrige Losung mit 0,5 gew.-%
PAAmM 9:1 und 10 mmdL ™" NaOH.

Die Ausgangsdeformation liegt bBimax= 0,121 und die Gleichung fir den exponentiellen
Kurvenfit lautet D'=0,006 + 0,017 exp{+83s). Analog zur Gl (90) kann aus
D'max— D'(0s) = 0,098 die elastische Deformation der Maxielinponente ausgerechnet
werden. Die Deformation der Kelvin-Voigt-Komponenteerhélt man  durch
D'(0Os) -D'(»«) = 0,017. Die Relaxationszeit betragt 83 s. Beir dénpassung der
Exponentialgleichung ist es problematisch, die geratenze zwischen den oben erwahnten
Deformationen zu definieren, da der Kurvenverlaudén ersten Sekunden sehr steil ist. Wird
nur ein einziger Messpunkt mehr oder weniger inAliswertung einbezogen, verandert sich
das Verhaltnis zwischen den beiden Deformationgnifétant. Auch die Relaxationszeit
variiert dadurch um etwa 40%. Unbeeinflusst dawirder viskose Anteil der Deformation,
der selbst nach 10 minutiger meachnischer Beanspngcnur bei 0,006 liegt. Der Beitrag
der viskosen Deformation der Maxwell-Komponenterkdaher vernachlassigt werden.

Zum Schluss wird das Deformationsverhalten von défassertropfen und den beiden
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Kapseln anhand ihrer mechanischen Daten, die in Faonsammengefasst sind, diskutiert
und verglichen. Alle Messungen im elektrischen Feloiden belJ = 750 V undd ~ 0,83 mm
durchgefuhrt. Die Wirkungszeit des Feldes betr&gmin.

Tab. 5: Deformation der hdngenden Tropfen/Kapseln in Katreh mit ihren angehdorigen
mechanischen Daten.

w' ! Es/ v/ D' D' Al
B B B Vs LVE
N-m N-m N-m (elast.) (plast.) s
Wasser - - 0,036 - - 0,181 0 -
Polysiloxan 0,35 1,3 - 0884 ~1% 0044 0,021 334
Polyacrylamid 0,06 0,16 - 0,37 ~100% 0,115 0,006 83

Werden die elastischen Deformationen zwischen deasséttropfen und den Kapseln
verglichen, ist eine Verringerung der Deformatiamath die Existenz der Polymermembranen
festzustellen. Nach der Theorie von Taylor wirkt figinen Wassertropfen die
Grenzflachenspannung den elektrischen Kraften getd®’ Analog dazu sollte bei den

Kapseln fir den gleichen Effekt die Membranspanmsorgen, die sich mit der Gleichung
c=Es-¢ (92)

ausrechnen lasst. In dieser Gleichung bedeuti® 2D-Zugspannung uriddie Dehnung der
Membran. Anders als die Grenzflachenspannung, idie isotrope Grol3e ist, ist die 2D-
Zugspannung der Membran abhangig von der Positiohder Richtung, was einen direkten
Vergleich zwischen den beiden Grof3en unmdglich madiel sinnvoller ist ein Vergleich
zwischen den beiden Kapseln, wobei von &hnlicheranBpngsverteilungen in den

Membranen ausgegangen werden kann.

Laut Gl. (89) gibt es eine lineare Abhangigkeit zotien der Deformation und den
dielektrischen Kraften, die wiederum umgekehrt prtipnal zur Grenzflachenspannung ist.
Gemald Tab. 5 ist die elastische Deformation einéyalenylamid-Kapsel ungefahr 2,6-fach
groBer als diese der Kapsel aus Polysiloxan. Fbiglist die Zugspannung in der
Polyacrylamid-Membran im gleichen Verhaltnis kleinda die dielektrischen Krafte bei
gleich gehaltenen Feldstarken identisch sind. Baraurd anhand Gl. (92) eirks der

Polysiloxan-Membran berechnet, welches gegeniberPdé/acrylamid-Membran um den
Faktor 6,8 erhoht ist. Das tatsachlich gemessembaltais zwischen den beiddéfi von 8,1

ist diesem Wert schon sehr nah.
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Mogliche Fehlerquellen kommen vor allem durch diennAhme der identischen
Spannungsverteilung in den beiden Membranen. Stggmpmmen gilt diese Annahme
jedoch nur fir Membranen mit &hnlichen 2D-Poissbfera und bei sehr kleinen
Deformationen. AulRerdem ist es fur einen Verglentht gerade von Vorteil, dass die
Polysiloxan-Membran bereits ab einer relativ kleimeformation den linear viskoelastischen
Bereich verldsst, was eine Verringerung des 2D-YeMioduls zur Folge hat.
Vorspannungen in der Membran, die durch die Gragiader Tropfenphase verursacht
werden koénnen, werden ebenfalls nicht beriicksithiige Deformation einer hangenden
Kapsel im elektrischen Feld ist daher ein sehr Kewgs Phanomen und eine genaue
guantitative Analyse ist anhand unserer einges&teanMaoglichkeiten praktisch nicht
umsetzbar, weil ein passendes mathematisches Miaféh nicht zur Verfigung steht.

b) Liegende Tropfen/Kapseln

Zur Erganzung der Messungen an hangenden Tropfeséitapvird das Verhalten im
elektrischen Feld auch anhand liegender Tropfen Bapseln untersucht. In Abb. 63 werden
zuerst die Erscheinungsbilder einer Polyacrylamigd&h bei unterschiedlichen Feldstarken

angezeigt.

250 V 375V

Abb. 63: Bildaufnahmen einer liegenden Polyacrylamid-Kapsel elektrischen Feld.
AuBere Phase: 10 mmbl* Sebacinsauredichlorid in p-Xylol, Tropfenphase:
10 uL wéssrige Lésung mit 0,5 gew.-% PAAm 9:1 und 10chhi* NaOH.

Die Inhomogenitat der Polyacrylamid-Membranen iat flegende Kapseln gegeniber den
hangenden Kapseln noch deutlicher sichtbar. Aufdjder unregelmaRigen Kapselgeometrie
und der daraus resultierenden starken StreuungDd&rmationswerte bei verschiedenen

Kapselformen wird das Verhalten von liegenden Khpsaur qualitativ diskutiert. Die
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liegende Kapsel wird, wie die hadngende, entlang Fedrichtung langgezogen, wenn das
elektrische Feld eingeschaltet wird. Eine Spannung 250 V bewirkt bereits eine sichtbare
Deformation der Kapsel (Bild b)), die bei einer teeen Erhdhung der Spannung auf 375V
drastisch verstarkt wird (Bild c)). Diese Fromvetérung erfolgt schlagartig und eine weitere
Erhéhung der Spannung kann die Deformation der Kamsbt mehr in gleichem MalRe

vergrolRern. Dieses Verhalten unterscheidet sichjeo@m einer hdngenden Kapsel, wo eine
mehr oder weniger stetige Zunahme der Deformatibrsteigender Feldstarke zu beobachten

ist.

Das Phanomen liegt sehr wahrscheinlich in den Ge@uaterschieden zwischen hangenden
und liegenden Kapseln begrindet. So kann naherwgswein hangender Tropfen als
prolates Ellipsoid angesehen werden, wohingegen liegender als oblates Ellipsoid
betrachtet werden kann. Obwohl sich in beiden Ratlee Kapseln in vertikaler Richtung
strecken, haben diese Geometrieunterschiede zge Fahss bei kleinen Deformationen eine
Expansion der Membran bei hdngenden Kapseln apftidthrend fir die liegenden Kapseln
die Polymerau3enhille komprimiert wird. Die Sparmurmerhalb der Kapselhtille, die der
Deformation der Tropfenphase entgegen wirken sotimt fir liegende Kapseln bei kleinen
Deformationen somit noch kleinere Werte als im Rwiséand an. Wird die kritische
Feldstarke erreicht, kann die immer kleiner wer@geB8gpannung die Kapselform nicht mehr
aufrechterhalten und die Kapsel wandelt sich sentagvon einem oblaten zu einem prolaten
Ellipsoid, bis ein neues Gleichgewicht durch die expandierte Kapselhille und die daraus

resultierenden gréf3ere Membranspannung hergestedlt

Wird die Deformation zwischen liegenden Wassergopfund Polyacrylamid-Kapseln
verglichen, kann eine etwas starkere Deformation Kapseln festgestellt werden. Fir
hangende Tropfen/Kapseln ist das Verhalten genawkemngt. Auch dieser Unterschied kann
anhand der oben diskutierten Spannungsanderungageselhillen wéahrend der Deformation
gut erklart werden. Wahrend die Grenzflachenspagmimes Wassertropfes unabhéngig von
der Deformation konstant bleibt, verringert sichi belativ kleinen Deformationen die
Membranspannung der liegenden Kapseln und das @&#ggeschieht fur hangende Kapseln.
Fur liegende Polysiloxan-Kapseln, deren Bilder Inieht gezeigt werden, wird allerdings nur
eine Verringerung der Deformation, bezogen auf émen Wassertropfen, beobachtet. Die
Polysiloxan-Membran ist aufgrund ihres struktumellaufbaus sehr starr und steif. Eine
groRere Deformation der Kapseln ist stets mit @elker Verformung und gar dem Riss der

Membran verbunden.
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In den folgenden Untersuchungen wird die Defornmatider liegenden Kapseln bei
wechselnden elektrischen Feldern untersucht. Daftied eine Spannung von 250V
periodisch angelegt. Zwischen den einzelnen Eingmrabden werden die Anschlisse zur
Kathode bzw. Anode vertauscht, was eine Umkehrueg edektrischen Feldrichtung zur
Folge hat. Die Einschaltzeit der elektrischen Spagrhetragt stets 30 s und die Ausschaltzeit
90 s. In Abb. 64 werden die maximalen Deformatiobenden jeweiligen Einschaltperioden

prasentiert.

0.19 5

Feldrichtung nach cben
0.18 4 ¢ Feldrichtung nach unten

0.17 -
0.16 -
0.15 -
Q 0.14
0.13 -
0.12 -

0.11+

0.10

Laufnummer

Abb. 64: Deformation einer liegenden Polyacrylamid-Kapsekrillie Laufnummer der
Einschaltperiode des elektrischen Feldds: 250 V. AuRere Phase: 10 mnof
Sebacinsauredichlorid in p-Xylol, Tropfenphase: ulOwassrige Lésung mit
0,5 gew.-% PAAm 9:1 und 10 mmbl* NaOH.

Die absoluten Werte der Deformati@ unterscheiden sich je nach Geometrie der Kapseln
stark voneinander. Sie dienen daher lediglich zelativen Vergleich fur eine einzige Kapsel
bei unterschiedlichen Versuchsbedingungen. In Adbwird bei ungeraden Laufnummern
eine Feldrichtung nach oben und bei geraden Laufmemm die Feldrichtung nach unten
reguliert. Dabei ist im ersten Fall generell eitwas starkere Deformation festzustellen. Bei
den bisherigen Diskussionen wird die Deformatiorr deopfenphasen, die durch die
dielektrischen Wechselwirkungen mit dem elektrischiéeld verursacht wird, fir die
Verformung der Kapseln verantwortlich gemacht. Big3enhtlle der Kapseln sollte dabei
nur als Hindernis bzw. engegenwirkende Kraft béieic werden. Ihre Rolle bei der
Kapseldeformation ist mit der Grenzflachenspannumg Fall der Tropfendeformation
vergleichbar. Doch die dielektrischen Krafte, daeim Gl. (72) definiert sind, hangen nur von

der Starke, jedoch nicht vom Vorzeichen des elsttten Feldes ab. Die
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Richtungsabhangigkeit der Krafte kann nur von der Gl (74) beschriebenen
elektrophoretischen  Wechselwirkungen  hervorgerufemerden. Dafir sind die
Ladungsverhaltnisse der betrachteten Gegenstamsisherdend.

Die Tatsache, dass die Deformation der liegendersé&agbei Feldlinien nach oben starker ist,
deutet auf eine gleiche Richtung der Feldlinien ded elektrischen Kréfte hin. Mit anderen
Worten, die Kapselhille ist positiv geladen. Diesifige Ladung der Polymermembran sollte
zwar durch die negative Ladung der Tropfenphase eglishpen werden, doch die
Ladungszentren der positiven und negativen Ladurggen nicht in gleicher Position.
Aufgrund des Aufbaus der liegenden Kapseln wirdagtet, dass das Zentrum der positiven
Ladungen etwas hoher liegt. Die Kapsel kann somsiteen nach unten gerichteter Dipol
angesehen werden. Da sich dieser makroskopischel Dip elektrischen Feld nicht
orientieren kann, wird dieser im Feld entgegen géseRichtung starker polarisiert und die
Polarisation nimmt ab, wenn die Richtung des Dipwld des elektrischen Feldes identisch ist.

Somit wird der Unterschied der Kapseldeformatiombéertauschen der Elektroden erklart.

Da die Polyacrylamid-Membran der Kapsel Amingruppeathélt, konnen diese Protonen der
wassrigen Phase auffangen und dadurch der Kapkeelttiél positive Ladung verleihen. Erst
unter stark basischen Bedingungen (pH 3!1%¥) verliert das Polyacrylamid-Copolymer die
positive Ladung. Leider ist die Messung des pH-W&erin der Umgebung der Kapsel
technisch nicht zugéanglich, da es sich bei der @m3ePhase um ein organisches
Losungsmittel handelt und das Volumen der wassrigepfenphase winzig klein (1) ist.
Die Messung am Rheometer, bei der das Volumentedet basischen wassrigen Phase und
der s&urehaltigen Olphase identisch ist, ergibh sitnen pH-Wert von 9 nach der
Membranbildung. Da fir die Messung der liegendenpdéin das Ol/Wasser-
Volumenverhaltnis viel gréRer ist, kann von einefd-\Wert ausgegangen werden, der
definitiv nicht hoher als 9 liegt. Unter dieser Begling ist eine positive Ladung des

Polyacrylamid-Copolymers mittels der Zeta-PoterMaissung nachweisb&t?

Nun bleibt noch die Frage, warum der Unterschiedk@gseldeformation bei der Umkehrung
der elektrischen Feldrichtung nur fir liegende ardht fir hangende Kapseln zu beobachten
ist. Der Grund liegt in der vorher diskutiertenrk&ien Deformation der liegenden Kapseln.
Um vergleichbare Kapseldeformationen zu erzeugerssniir die hangende Kapsel eine viel
hohere Spannung angelegt werden. Da die dielektmsdrafte mit dem Quadrat der
Feldstarke zunehmen, wéhrend die elektrischen &rafbhfach proportional zue, sind,

dominieren bei starkeren Feldern die dielektrisciéechselwirkungen und der Effekt der
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Elektrophorese wird unterdrickt. Um den Effekt defmaciflosen zu kénnen, ware eine

empfindlichere Messmethode erforderlich.

In Abb. 64 wird noch ein aul3ergewdhnliches Phanobembachtet. Offensichtlich wird die
Deformation der liegenden Kapsel bei standig wdakdse Feldrichtung immer schwacher,
obwohl die Spannung bei 250 V konstant gehalten wind die Rickverformung nach der
Entfernung der Spannung stets vollstandig ablaut. Abnahme der Deformation verlauft
exponentiell und nach der vierten Einschaltperioded wein Plateauwert erreicht.
Interessanterweise zeigt die Kapsel ein absolubilea und von der Anzahl der
Einschaltzyklen unabhéngiges Deformationsverhaftdls, die Feldrichtung nicht gewechselt
wird. Vermutlich wird die Ladung innerhalb der Kapsufgrund der standigen Umkehrung
der Feldlinien umverteilt und dies fuhrt zu denmbeschriebenen Beobachtungen. Ein klarer

Beweis dafir lasst sich allerdings nicht erbringen.

¢) Einfluss von Tensiden auf die Deformation

Die Kombination von Polymergelen mit Tensiden Hieiele interessante Moglichkeiten fur
technische Anwendungen. Durch die elektrisch ineltiei Adsorption und Desorption der
Tenside sind Polymergele in der Lage, spezielle Deéitions- und Bewegungsmuster
aufzuweisen, die z. B. wie ein kriechender Wurmroelea schwimmender Fisch aussehen
konnen™ In dieser Arbeit wird das Verhalten im elektriscsheFeld von
Polymermikrokapseln in Wechselwirkung mit Tensidertersucht. Dabei wird zuerst eine
hangende oder liegende Kapsel erzeugt und dieshlafsend mit Tensiden beschichtet. Da
es sich bei der kontinuierlichen Phase um ein asghes Losungsmittel handelt, kommen nur

Ollsliche Tenside wie z. B. AOT fur die Untersuchengn Frage.
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o9

ohne AOT mit AOT

Abb. 65: Bildaufnahmen einer hangenden Polyacrylamid-Kapselnd ohne AOT. AulRere
Phase: 10 mmdl™ Sebacinsauredichlorid in p-Xylol,caor = 10 mmoiL .
Tropfenphase: 10L wassrige Lésung mit 0,5 gew.-% PAAm 9:1 und 10ohm*
NaOH.

In Abb. 65 ist die Adsorption von AOT an die Kapsedlache anhand der Tribung mit
bloRem Auge gut zu erkennen. AuRerdem wird eirahieiStreckung der hangenden Kapsel
in vertikaler Richtung beobachtet. Fir liegende $&p, deren Bilder hier nicht gezeigt sind,
geschieht dagegen eine Stauchung in derselbenuRghDie Erklarung dafir liefert der
rheologische Zeittest.
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Abb. 66: Auftragung des Speichermoduls einer PAAm-Membramgegedie Zeit. Am
Knickpunkt wird AOT in die Olphase zugegeben. Okgma 10 mmolL™
Sebacinsauredichlorid in 10 mL p-Xylotaor = 1 mmolL™ . Wassrige Phase:
0,5 gew.-% PAAm 9:1 sowie 10 mmiol* NaOH in 10 mL deionisiertem Wasser.
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Nach der Zugabe von AOT nimmt der Speichermodulfei®ig gebildeten PAAM-Membran
plotzlich drastisch ab, bis dieser ein paar Minugpéter wieder einen Plateauwert erreicht.
Die Abnahme von.' ist abhangig von der AOT-Konzentration. Eine hoh€omzentration
sorgt fur ein starkeres Absinken des Speichermod8klbst eine Konzentration von
0,1 mmolL " reicht aus, um eine sichtbare Abnahme zu bewirk¢darum das Tensid AOT
die Netzwerkstarke der PAAm-Membran beeintrachtiginnte im Rahmen dieser Arbeit
nicht abschlieRend geklart werden. Kurioserweisgt 20T (bei einer Konzentration von ca.
0,1 mmoiL™) den gegenteiligen Effekt, wenn es statt erst réahBildung der Membran
schon wahrend der Vernetzungsreaktion in der Oplvashanden ist (siehe Kap. 4.1.2 f)).
Die Membran wird nicht nur schneller gebildet, adeinen Elastizitat liegt hoher als diejenige
ohne AOT-Zusatz.

Anhand der Tatsache, dass der elastische ModulA&mPMembran durch die nachtragliche
Zugabe von AOT erniedrigt wird, kann das Verhalten khangenden und liegenden Kapsel
sehr gut erklart werden. Die Gravitation verursagime Abweichung von der spharischen
Form und die Membranspannung halt dagegen. Nimmt elastische Modul der

Kapselmembran ab, kann dieser der Gravitationsknafit mehr entgegenwirken und der

Schwerpunkt der Kapsel sinkt nach unten, bis euesd&leichgewicht erreicht wird.

Der Zusatz von AOT verursacht nicht zuletzt ein nessantes Deformationsverhalten einer
hangenden Polyacrylamid-Kapsel im elektrischen he&dches wie folgt aussieht:
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Abb. 67: Auftragung der Deformation einer hangenden Polyaaomd-Kapsel gegen die Zeit.
U=250V bei 0s-70s. AuRere Phase: 10 rmimblSebacinsauredichlorid in
p-Xylol, caor =10 mmolL™ . Tropfenphase: 1(L wassrige Losung mit
0,5 gew.-% PAAm 9:1 und 10 mmbl* NaOH.

In den ersten Sekunden nach dem Einschalten desistbkn Feldes weist die hdngende
Kapsel erwartungsgemal eine sprungartige Deformatid. Ungewohnlich ist das Verhalten
der Kapsel in den folgenden Sekunden, in denedfermation mit der Zeit abnimmt. Die
Abnahme verlauft exponentiell, wahrend fur die Kapehne AOT eine stetige leichte
Zunahme der Deformation beobachtet wird. Nach ddfeBEnung des elektrischen Feldes
verformt sich die Kapsel zuerst so stark zuriiclssddie Deformation sogar leicht negativ
wird. Diese steigt in der Folgezeit langsam wiedlgrbis etwa 2 min spater der Ausgangswert

von O wieder erreicht wird.

Da die Desorption der Tensid-Molekule nicht sportarit, lasst sich in rheologischen Tests
leider nicht Uberprifen, ob die Erniedrigung desstedahen Moduls durch eine von AOT
verursachte irreversible Zerstérung der PAAm-Membrastande kommt, oder die Membran
noch intakt bleibt, wenn das Tensid wieder entfemmd. Die Desorption der Tensid-
Molekiile kann jedoch durch das Einbringen des etsitten Feldes induziert werdeft! Mit
der Annahme, dass der elastische Modul der PAAm-Mamnach der Entfernung von AOT-
Molekilen wieder das Ausgangsniveau erreicht, kalas Deformationsverhalten der

hangenden Kapsel folgendermalRRen erklart werden:

Zuerst wird die Kapsel aufgrund der dielektrisclkeéfte entlang der Feldlinien expandiert.
Dies geschieht in der Regel innerhalb von wenigeku8den und es kommt wie gewohnt zu
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einem steilen Anstieg der Deformation in der Anfgpitase. Gleichzeitig desorbieren die
AOT-Molekule aus der Membranoberflache, was allegdiin einem viel langeren Zeitraum
erfolgt. Die Abnahme der Kapseldeformation in dieBbase stitzt die Annahme, dass die
PAAmM-Membran trotz Elastizitatsverlust intakt bleilmid die elastischen Eigenschaften bei
Entfernung der AOT-Molekiile reversibel sind. Die Bbtverdende elastische Spannung zieht
die Membran zusammen und daher nimmt die Deformat&r hdngenden Kapseln ab. Die
berechnete Zeitkonstante der exponentiell verlagienBeformationskurve von ca. 22,7 s
entspricht der Zeitkonstante der Desorption von ANach dem Ausschalten des
elektrischen Feldes erreicht die Kapseldeformakiorzzeitig den negativen Bereich, da die
Membranelastizitat nun héher als zu Beginn des urs liegt. Diese nimmt aufgrund der
Readsorption von AOT exponentiell mit der Zeit abdass die Deformation langsam wieder
in Richtung des Nullwertes relaxiert. Die Relaxafipeit von ca. 25,1s gleicht der
Zeitkonstante fir die Readsorption von AOT und diksgt im selben Bereich wie fur die
Desorption. Am Ende erreicht das System das thernardische Gleichgewicht und die
Kapsel nimmt wieder die alte Gestalt vor dem Velnsaic.

Wird das elektrische Feld erneut ein- und ausgésthaerlauft die Kapseldeformation in
ahnlicher Art und Weise. Die Ad- und Desorption V@@T an PAAm-Membranen sind also
genau wie die dadurch verursachten Verdnderungen Miambranelastizitat reversible
Prozesse.

Das gleiche Prinzip der Deformation kann auch fagdnde PAAm-Kapseln festgestellt
werden. Da bei kleiner Deformation, im Gegensatzien hdngenden Kapseln, eine positive
Korrelation zwischen der Deformation und dem etatien Modul der Membran herrscht,
nimmt die Kapseldeformation nach dem anfanglichterien Anstieg im folgenden Verlauf
immer weiter zu. Nach der Wegnahme des elektrisdfeddes kommt es zuerst zu einem
rapiden Abfall und anschliel3end zu einem exponigniAbsinken der Deformation, bis am

Ende dieses Prozesses der Nullwert wieder erreictt w

Die durch das Anlegen eines elektrischen Feldesziede Desorption der Tenside aus der
Grenzflache kann auch anhand des Deformationsvensal eines Wassertropfens
nachgewiesen werden. Ahnlich wie die Wirkung aué @ilastizitat der Kapselmembran
verursacht die Tensid-Adsorption eine Abnahme deen&tachenspannung und die
Desorption  bewirkt den  gegenteiligen  Effekt. Tats@&thl wird dasselbe
Deformationsverhalten von Wassertropfen im elegies Feld wie von den PAAM-Kapseln
beobachtet.
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4.3 Verhalten von Polyacrylamid-Kapseln bei pH-Os#iationen

Die periodischen Schwankungen der Umgebungsbedgegusind nicht selten vorkommende
Phanomene in der Natur. Die Menschheit weil3 beegitige dieser Schwankungen fir sich
zu nutzen. Beispielsweise wurden Kraftwerke gebalig, von den durch die Gezeiten
verursachten Flutwellen angetrieben werden. DienAtming der Umgebungsschwankungen
kleinerer Dimension, wie etwa die stets vorhandeBemck- und Temperaturdnderungen,
oder die pH-Oszillationen bei einer homogenen ckeh@n Reaktion, deren theoretischen
Grundlagen in Kap. 2.5.1 kurz dargestellt wurdest, @in reizvolles Thema aktueller
Forschungef®*® Polymere, insbesondere Polyelektrolyte, zeigerhofte Empfindlichkeit
gegentber solchen kleinen Anderunfém>* ! In dieser Arbeit prasentieren wir
Polymerkapseln, die bei pH-Oszillationen oszillretedeformieren. Dieser Teil der Arbeit
wurde in Kooperation mit L. Nachtigall (Polymerwesschaft, TU Dortmund) ausgefuhrt.

4.3.1 Verhalten der Kapsel bei manuellen pH-Anderugen

a) Liegende Kapseln

a) b)

pH="7 pH=12 pH=2

Abb. 68: Bildaufnahmen einer liegenden Polyacrylamid-Kapbel verschiedenen pH-
Werten. AuRere Phase: wassrige Losung mit 0,5 gewRrAAmM 9:1 und
10 mmolL™ NaOH. Tropfenphase: |i. von 10 mmolL™* Sebacinsauredichlorid
in 1,2,4-Trichlorbenzol.

Zuerst werden die Erscheinungsbilder einer liegend@alyacrylamid-Kapsel bei

verschiedenen pH-Werten prasentiert. Anders alsdbei Messungen im elektrischen Feld
stellt die innere Phase die Olphase und die Umggblimmwassrige Phase dar, damit die pH-
Anderung durch manuelle Zugaben von Natronlauge 8d&saure in die Umgebungsphase
ermdglicht werden kann. Die roten Hohenlinien inbAB8 dienen zum besseren Vergleich

der Kapselhthe bei unterschiedlichen pH-WertensBdar zu erkennen, dass eine Erh6hung
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des pH-Wertes einer Verflachung der Kapsel zur &digt, wahrend sich die Kapsel bei
sinkendem pH-Wert anhebt. Diese Vorgédnge sind séwelr und die Kapsel zeigt stets
dieselbe Reaktion auf pH-Anderungen. Damit ist@iandvoraussetzung fiir das pulsierende
Verhalten der PAAm-Kapseln in pH-Oszillatoren difidur Referenzmessung wird noch das
Deformationsverhalten einer unpolymerisierten Kapsgersucht. Der pH-Wert wird statt
nach der Kapselbildung bereits unmittelbar nach Bereugung des liegenden Tropfens
verandert. Dabei werden keinerlei VeranderungenTdepfenkontur beobachtet, obwohl die
zur Membranbildung nétigen Chemikalien bereits aoiden sind. Die Kapseldeformation ist

also eindeutig der Membranhlle zuzuschreiben.

Anhand der Geometrien der PAAm-Kapsel bei vers@med pH-Werten kann die
Schlussfolgerung gezogen werden, dass die Memblianhigi steigendem pH-Wert
expandiert und bei sinkendem pH kontrahiert wirdurdd die Schrumpfung der
Membranoberflache nahert sich die Kapselgestaltkdegelform an, weil diese Form die
kleinste spezifische Oberflache besitzt. Fir liegetapseln tritt somit ein Anheben der
Kapselkontur in Erscheinung. In basischer Bedinguerflacht sich dagegen die Kapsel. Die
Geometrie der Kapsel weicht nun deutlich von degéliorm ab und folglich wird die

Oberflache beim unveranderten Kapselvolumen veggtoAMit anderen Worten: die

Membranhulle wird in Base expandiert.

Um die Beziehung zwischen der Kapseldeformationderd pH-Wert noch zu verdeutlichen,
wird die Deformation bei schrittweiser Erhéhung qe$-Wertes von 3 auf 12 durch die
Titration von NaOH gemessen. Zur Quantifizierung Beformation wirdD’ definiert durch

Gl. (80) verwendet. Die Hohe und Breite der Kapser der Titration werden als

Referenzwertéy bzw. by verwendet.
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Abb. 69: Auftragung der Deformation einer liegenden Polykoryd-Kapsel gegen den pH-
Wert. AuBere Phase: wassrige Losung mit 0,5 geWwA%m 9:1 und 10 mmel ™
NaOH. Tropfenphase: @ von 10 mmolL™ Sebacinsauredichlorid in
1,2,4-Trichlorbenzol.

In Abb. 69 ist eine nahezu lineare Abhangigkeitsoen der Kapseldeformation und dem
pH-Wert zu erkennen. Im ganzen pH-Bereich von 3 his nimmt die Deformation
kontinuierlich mit steigendem pH-Wert ab. Die Kdpsembran wird also bei zunehmendem

pH-Wert kontinuierlich expandiert.

Etwas Uberraschend ist, dass das Verhalten der P&mbran eher mit der theoretischen
Voraussage fiur eine Polysaure vergleichbar ist, abibwdas Polyacrylamid anstelle von
Saurengruppen basische Amingruppen enthalt. Deregsene isoelektrische Punkt bei
pH =~ 10! pestatigt die Existenz von freien Amingruppen intyB®r. Sollte das Polymer
gemall dem in Kap. 2.5.2 dargestellten Prinzip auiyrder Diffusion entgegengesetzt
geladener lonen in die Zwischenraume des Netzwexkandieren, wéare ein Minimum der
Membranoberflache bei pH10 zu erwarten, da unter dieser Bedingung die
Polymermembran elektrisch neutral ist. Das Ergebiaigestellt in Abb. 69 spricht jedoch

eindeutig gegen diese Voraussage.

Als nachstes werden die mechanischen Eigenschaften RPIAAmM-Membran bei
Veranderungen der pH-Werte untersucht. Durch dieetdochungen wird das pH-sensitive
Verhalten der PAAm-Membran aus einem anderen Bsinagswinkel prasentiert, was

aulRerdem indirekt zur Aufklarung des Verhaltensliggenden Kapsel beitragen soll.
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Abb. 70: der Speicher- und Verlustmodul der PAAm-Membran \ianderungen des pH-
Wertes. Olphase: 10 mmbl' Sebacinsauredichlorid in 10 mL 1,2,4-Trichlor-
benzol, wassrige Phase: 0,5 gew.-% PAAm 9:1 so@immotL ™ NaOH in 10 mL
deionisiertem Wasser.

Bevor der pH-Wert durch die Zugabe von HCI bzw. Na@ die wassrige Phase veréandert
wird, ist die Bildung der PAAm-Membran an der Griéiiche Wasser/Ol bereits

abgeschlossen. Die wassrige Phase wird aul3erdemadirenit ca. 50 mL deionisiertem

Wasser gewaschen, um Uberschissige nicht verrieézden-Copolymere zu entfernen und

eine eventuelle Nachpolymerisation zu unterbind2ie. erste Zugabe von NaOH fuhrt zu
einem deutlichen Abfall vom Speichermodul, wahresidh der Verlustmodul nicht

beeinflussen lasst. Der pH-Wert der wassrigen Phegenach der Zugabe bei ca. 12. Wenn
die gleiche Menge von HCI derselben Konzentratimzugegeben wird, neutralisiert sich die
Losung wieder und es wird dabei ein Anheben descBpenoduls auf das Ausgangsniveau
beobachtet. Eine zweite Zugabe von HCI erniedrigtue-Wert auf ca. 2, zeigt jedoch keine
Wirkung auf die Moduln der Membran. Nach der aneff@nden Zugabe von NaOH sinkt der
Speichermodul zuerst geringfligig, bevor sich dieseh ein paar Minuten wieder vollstandig
erholen kann. Diese Beobachtung ist auf die Diffnsvon NaOH zurlickzufuhren. Das
Zutropfen konzentrierter Base fuhrt am Anfang zuem lokalen Absinken des pH-Wertes,
welches sich in der Abnahme des Speichermoduldvi@enbran niederschlagt. Mit der Zeit
wird NaOH immer homogener verteilt, bis es am Enda der bereits in der Lésung

vorhandenen Salzsaure komplett neutralisiert wingt nach dem erneuten Zutropfen von
NaOH wird die wassrige Phase wieder alkalisch uad dhbei erniedrigte Speichermodul

lasst sich dann ohne die Zugabe von S&ure nicht erbbhen.
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Die scherrheologische Untersuchung zeigt somit eindeutige Korrelation zwischen dem
pH-Wert und den elastischen Eigenschaften der PAAembtan. Die Zugabe von Base
verursacht stets eine Abnahme der Membranelastizié@hrend diese durch Ansduern der
Losung wieder erhoht wird. Die Veranderungen demideanelastizitat sind reversibel. Die
groRte Wirkung zeigt die pH-Anderung in den basisciBereich. Keine signifikanten

Einflusse auf die Membranelastizitat werden bei dariation des pH-Wertes in Richtung

saurer Bedingungen beobachtet. Mit diesem Ergelams klas Deformationsverhalten von
liegenden PAAmM-Kapseln sehr gut erklart werden. Membran der liegenden Kapseln ist
aufgrund der Schwerkraft der Tropfenphase belastet deformiert. Eine Abnahme der
Elastizitat bei Erhdhung des pH-Wertes fuhrt zu estarkeren Expansion der Membran bei
unveranderten Spannungsverhaltnissen, was einadeuhg der Kapselgestalt zur Folge hat.
Die Saure zeigt genau die gegenteilige Wirkung wuedursacht somit ein Anheben der

liegenden Kapseln.

Es bleibt dennoch eine offene Frage, warum die Elt&gtder PAAm-Membran pH-abhangig
ist. Bindungsbriiche im Basischen kbnnen mit hohereBheit ausgeschlossen werden, da die
Vernetzung auf der Bildung chemisch sehr stabigatiBbindungen basiert. AuRerdem ist mit
der Hypothese eines Bindungsbruchs nicht zu erklamarum die Netzwerkstarke nach der
Neutralisierung der Losung bereits nach einigenutéin wieder das Ausgangsniveau erreicht.
Eine erneute Netzwerkbildung unter pH-neutralen Bguaingen zwischen den moglichen
Abspaltungsprodukten, die Carbonsaure und das AistirguRerst unwahrscheinlich. Es ist
durchaus denkbar, dass gerade die pH-induziertenSigpaund Kontraktion der Membran
die Veranderungen der gemessenen Elastizitat hefearrWird die Membran im Basischen
expandiert, mussen sich bei konstant gehalteneché&téaFalten und Zerknitterungen in der
Membran bilden. Bei der Dehnung und Zerrung einekratterten Membran ist in der Regel
weniger Kraft erforderlich, da es statt zur Strewkunur zur Entfaltung der Netzwerkstruktur
kommt. Diese Diskussion wird im Anschluss an digddsuchungen an hdngenden Kapseln

weiter gefuhrt.

In dieser Arbeit wird auBerdem das Verhalten voly$loxan-Kapseln bei pH-Anderungen
untersucht. Die Polysiloxan-Kapseln zeigen keineBeformation im Bereich zwischen
pH =2 und pH = 12, obwohl die Membran aus Polysitobei diesen extremen pH-Werten
auch elektrisch geladen sein solffé Einerseits weisen die Polysiloxan-Membranen aufgrun
der hohen Vernetzungsdichte eine starre Netzweiksir mit sehr hoher Elastizitat auf und
andererseits sind die Protonierung bzw. Deprotangder Silanolgruppen bei weitem nicht

so einfach wie fir die Amin- bzw. AmmoniumgruppeBeide Faktoren machen die
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Bedingungen fir eine pH-induzierte Deformation Eelysiloxan-Membranen ungunstig.

b) Hangende Kapseln

pH=12 pH=7

Abb. 71: Bildaufnahmen einer hangenden Polyacrylamid-Kagssl verschiedenen pH-
Werten. AuRere Phase: wassrige Losung mit 0,5 gewRrAAmM 9:1 und
10 mmolL™* NaOH. Tropfenphase: ji. von 10 mmolL™* Sebacinsauredichlorid
in 1,2,4-Trichlorbenzol.

Bei der Diskussion uber die pH-abhangige Elastizdaar PAAmM-Membran im letzten
Abschnitt wurde das Argument vorgebracht, dassruyasischen Bedingungen die durch die
Netzwerkexpansion verursachte Bildung von Faltesh Zerknitterungen fir die Erniedrigung
des elastischen Moduls der PAAm-Membran sorgt. Rikenbildung kann nun anhand der
Bilder der hdngenden Kapseln bestatigt werden (ZAkp. Die Oberflachenrauhigkeit ist bei
einem pH-Wert von 12 wesentlich ausgepragter. Egebilsich offensichtlich viele feine
Falten in der Kapselmembran. Wird der pH-Wert auferhiedrigt, zieht sich die

Kapseloberflache zusammen und die Falten versclenifakst vollstandig.

Da die Netzwerkbildung der PAAm-Membran nicht immesmogen ablauft, kann die
Morphologie und dadurch auch das Verhalten der &lapsbei pH-Anderungen
unterschiedlich aussehen. Bei einigen hangendeseéd@pvird statt der Faltenbildung eine
Streckung der Kapsel nach unten beobachtet, wenpHi&Vert erhéht wird. Die Streckung
ist ebenfalls auf die Membranexpansion zurlckzwdiihrda eine vertikal deformierte

hangende Kapsel eine gré3ere Oberflache aufweist.

Aus allen bisherigen Untersuchungen resultiert glagche Ergebnis, namlich, die PAAmM-
Membran wird bei pH-Erh6hung expandiert und beksimdem pH-Wert kontrahiert. Dieses
Verhalten steht im Gegensatz zu theoretischen Vsalgen und eine plausible Erklarung
kann anhand der durchgefihrten Untersuchungenrleidft erbracht werden. Es ist zu

vermuten, dass die Co-lonen der Saure und Basedascbeformationsverhalten der PAAmM-
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Membran beeinflussen kénnen. Denn schlie3lich slangt der in Kap. 2.5.2 dargestellten
Theorie der Aufenthalt der Co-lonen in den Zwischenren der geladenen Polymere fur die
Expansion des Netzwerks. Aus diesem Grund wurdeamBlatronlauge und Salzsdure auch
andere Saure und Base, wie z. B. Kalilauge odew8igtséure verwendet. Das Verhalten der
Kapseln lasst sich durch diese Anderung jedochtriginflussen. Die Deformation ist

demnach eindeutig der Variation des pH-Wertes ztimesen.

In dieser Arbeit werden auf3erdem dreidimensionallyrifergele aus der Vernetzung von
linearen PAAmM-Copolymeren mit Glutaraldehyd hergiitstund deren Verhalten bei pH-
Anderungen untersucht. Interessanterweise wirdidaeerlei Deformation beobachtet. Sehr
wahrscheinlich ist die wesentlich hdhere Vernetadighte der dreidimensionalen Gele flr
dieses Verhalten verantwortlich. Die Gele sindfsteid wirken schwer deformierbar. Die
Polymerkapseln, die aus einer diinnen Polymermembrdreinem FlUssigkeitskern bestehen,
wirken viel empfindlicher auf Umgebungséanderung®ie sind aul3erdem in ihrem Aufbau
eher mit den menschlichen Zellstrukturen verwandt. wissenschaftliche Forschungen und
technische Entwicklungen wie z.B. die Entwicklungnv kiinstlichen Muskeln oder

kunstlichem Herz sind sie daher als Modellsysteassér geeignet.

4.3.2 Verhalten der Kapsel im pH-selbstoszilliereneh Medium

Durch die Untersuchungsergebnisse im letzten Ab#chird der Weg fur die Synthese
selbst-pulsierender Kapseln freigemacht. Der Cdmlhsbereich des verwendeten pH-
Oszillators nach Epstein et &°"1°von pH~ 3 bis pHx 7 ist nicht ganz optimal, da die
starkste Anderung der Membraneigenschaften desa@glamids im basischen Bereich

erfolgt. Dennoch zeigen die Kapseln auch in saBestingungen sichtbare Deformationen.
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a) Liegende Kapseln
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Abb. 72: Deformation einer liegenden Polyacrylamid-Kapselght-Oszillator. Rote Linie:
der Verlauf des pH-Wertes. Griine Linie: die relat¥bhenanderung der Kapsel.

In Abb. 72 wird die Korrelation zwischen dem pH-V&if und der Deformation der

liegenden PAAmM-Kapsel hergestellt. Zur Charakterigng der Kapseldeformation wird die
relative Anderung der Kapselhohe herangezogen Vet vor Versuchsbeginn dient als die
Standardhéhe. Aufgrund der unregelméaRigen GeomagneKapseln kénnen die absoluten
Werte vonAh nur wenig aussagen. Sie dienen lediglich zur tatalen Diskussion, in welche

Richtung die Kapsel deformiert.

Der pH-Verlauf des eingesetzten pH-Oszillatorseinem Bromat-Sulfit-Ferrocyanid-System
entspricht ziemlich genau der Messkurve, die in't4f veroffentlich wird. Die zusatzlichen
Substanzen bei unserem Versuch, die nach der Kalpselg in der wassrigen Phase
zurtckbleiben, beeinflussen den pH-Verlauf kaumdén ersten Minuten sinkt der pH-Wert
nur geringfugig, bis dieser nach ca. 12 min ramd ¢a. 6 auf ca. 3 abfallt. Zeitgleich nimmt
der Wert vonAh drastisch zu, die Kapsel hebt sich. Dieses Ergebtimmt mit den
vorherigen Untersuchungen Uberein, wobei stets Agiheben der liegenden Kapsel bei
sinkendem pH-Wert zu beobachten ist. In den folgan8 — 5 Minuten steigt der pH-Wert
wieder langsam auf ca. 4 an, wobei die Kapselh&sieewzunimmt. Der weitere Anstieg der
Kapselhohe ist auf die verzogerte Reaktion der Klapsmbran auf die pH-Anderung
zuruckzufahren. Erst ab der 16. Minute, als sichpdéWert sehr schnell von ca. 4 auf ca. 7
erhoht, nimmt die Kapselhéhe wieder ab, da diekstdrhdhung des pH-Wertes zur
Expansion der PAAmM-Membran fuhrt. Aufgrund der varhdiskutierten zeitlichen
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Verzogerung der Membranreaktion sinkt die Kapsethdh den folgenden 3 — 5 Minuten
weiter ab, obwohl der pH-Wert dabei leicht ernigtnvird. Der Zyklus schliel3t sich bei
ca. 29 min mit dem erneuten starken Abfall vom pldriAuind dem gleichzeitigen schnellen
Anstieg der Kapselhéhe. In den folgenden Zyklenderbolt sich das oben beschriebene

Geschehen. Die Kapsel pulsiert!

Das vergleichbare Verhalten der liegenden Kapseirpb-Anderungen, unabhangig davon,
ob diese durch manuelle Zugaben von Sauren undnBader durch die Anwendung eines
pH-Oszillators erfolgen, bekraftigt die Annahmessiadie PAAm-Membran nur auf den pH-
Wert und nicht auf die Co-lonen reagiert. Der pHzetor enthalt neben Oxoniumion §8°)
und Hydroxid-Anion (OI:|) noch viele andere geladene Teilchen wie z. Bniate, Sulfit-
und Ferrocyanid-lonen. Die separate Zugabe dieseenl fuhrt zu keiner sichtbaren

Deformation der liegenden PAAmM-Kapsel, sofern déigert dabei nicht verandert wird.

b) Hangende Kapseln
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Abb. 73: Deformation einer hangenden Polyacrylamid-KapseptOszillator. Rote Linie:
der Verlauf des pH-Wertes. Griine Linie: die relat¥bhenanderung der Kapsel.

Auch fur hangende Kapseln ist die Oszillation desWertes und eine dadurch getaktete
Oszillation der Kapseldeformation sichtbar. Ahnligle bei der liegenden Kapsel deformiert
auch die hangende Kapsel erst dann am starkstem, sieh der pH-Wert sprungartig andert.
Allerdings ist die Richtung der Deformation umgekehVahrend die Hohe einer liegenden
Kapsel beim Absinken des pH-Wertes zunimmt, gestteae synchronisierte Abnahme der

Kapselhohe und des pH-Wertes fur die hangende Kapge gegenteiligen Erscheinungen
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zwischen héngenden und liegenden Kapseln basieredemselben Prinzip, namlich der
Expansion der Kapselmembran bei Erh6hung des pH-#/ddie maximalen Deformationen
der héangenden Kapsel werden in der Regel 3 -5téimunach den sprungartigen
Anderungen des pH-Wertes erreicht. Auch dies eictspdem Messergebnis fir liegende

Kapseln.
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5 Zusammenfassung

Das Hauptziel dieser Arbeit ist die Untersuchungs dbeologischen Verhaltens von
Mikrokapseln, die aus einem Flussigkeitskern unmeriPolymerhille bestehen, unter der
Einwirkung unterschiedlicher aul3erer StimulationBrsbesondere die Deformationen der
Kapseln im elektrischen Feld und bei pH-Oszillationwerden intensiv studiert. Zum
besseren Verstandnis des Verhaltens der Kapseild, Kenntnisse Uber die physikalischen
und mechanischen Eigenschaften der Polymerfiimeeksh. Diese kdnnen mithilfe eines
zweidimensionalen Scherrheometers anhand von @andilmen bestimmt werden.
Messungen der Kapseln in einer Spinning-Drop-Appparargdnzen diese Untersuchungen.
Die 2D-Scherrheologie erlaubt aulBerdem die Ermigtluder Bildungskinetik der

Polymermembranen, die mittels der Grenzflachenpefisation erzeugt werden.

Es werden zwei unterschiedliche Arten von Polymerbramen untersucht: Polysiloxane, die
aus der Polykondensation von trifunktionalisierfdkylsilanen (z. B. Octadecyltrichlorsilan)
entstehen, und Polyacrylamide, die durch intermdégke Brickenbindungen aus linearen
funktionalisierten Polyacrylamiden erzeugt werdBeide Systeme konnen viskoelastische
Membranen mit ausgepragten elastischen Eigenschdfiéen, was sich mithilfe
rheologischer Zeittests bestatigen lasst. AnhamdVisssergebnisse der Frequenztests kann
die Bildung chemisch vernetzter permanenter Netksterkturen aus beiden Polymeren
nachgewiesen werden. Die mechanischen Eigenscladgteoeiden Netzwerke unterscheiden
sich aufgrund der verschiedenen Gelstrukturen stBr& rheologischen Amplitudentests
zeigen einen deutlich groReren linear viskoeldséiscBereich der Polyacrylamid-Membran
gegenuber dem Film aus Polysiloxan. Auf3erdem weiglysiloxanfilme héhere

Schubmoduln auf.

Anhand der gewonnenen rheologischen Daten ist gfichp die Membraneigenschaften
durch die Variation der Reaktionsbedingungen zwilregen. Der elastische Modul der
Polyacrylamid-Membranen lasst sich durch Variatien Anzahl an Vernetzungspunkten des
linearen Polyacrylamids steuern. Eine Zunahme dastiethen Moduls ist stets mit der
Verringerung des linear viskoelastischen Bereictis Membranen verbunden. Das lineare
Polyacrylamid (PAAmM) wird durch die Copolymerisatiaus Acrylamid (AAm) und\-(3-
Aminopropyl)methacrylamid (NAPMAAmM) synthetisiertiNur das NAPMAAmM besitzt
vernetzbare Amin-Seitengruppen. Bei Variation desrhéltnisses zwischen den beiden

Monomeren lasst sich somit die Anzahl der Vernggspankte im Copolymer andern. Es
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wird eine lineare Abhéngigkeit zwischen dem Schutnhaler gebildeten Membran und dem
Anteil von NAPMAAm im Copolymer gefunden. Unter deAnnahme, dass die
Vernetzungsrate fur die Amingruppen bei untersdlukdn Polymerzusammensetzungen
identisch bleibt, bedeutet diese lineare Abhandigkiee stets einheitliche Schichtdicke der
Membranen. Die einheitliche Schichtdicke kann ad&er dadurch nachgewiesen werden,
dass der Schubmodul der Membranen bei Variation vé&wolymer- bzw.
Vernetzerkonzentrationen nicht wesentlich beeistiwgird, falls sich die Zusammensetzung
des Copolymers nicht andert. Diese Ergebnisse simckiadeutiger Beleg dafiir, dass die
Vernetzungsreaktion nur an der Grenzflache Waskestaitfindet. Dabei bestimmt die
Grenzflachenkonzentration der Reagenzien die Bddkimmetik und die mechanischen
Eigenschaften der Polymernetzwerke. Die Netzwerkibdd mit den in der Bulk-Phase
befindlichen Molekulen ist nicht mdglich, was sebrteilhaft fir die Bildung einer méglichst
dunnen Kapselhulle ist. Eine unkontrollierte Naclypwrisation und die dadurch verursachte

Bildung von dreidimensionalen Gelen kann vermiederden.

Die Untersuchung der Kinetik der Vernetzungsreaktiaus PAAmM-Copolymeren und
Saurechloriden ergibt eine Reaktion erster Ordnbeglglich der Amingruppen und der
Saurechloride. Anhand des theoretischen Reaktiocisamésmus (einer einfachen
nukleophilen Substitution) stimmt dieses Ergebnist mder Erwartung uberein. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist auRerdem stark ablgangm pH-Wert. Die Membranbildung
findet nur bei pH: 12 statt. Eine geringe Abweichung fuhrt zur starkemlangsamung und
schlie3lich zum Unterbinden der Reaktion. In ndatrabis sauren Bedingungen liegt das
Amin tberwiegend protoniert vor und verliert dietwendigen nukleophilen Eigenschaften.
Folglich kann die Vernetzungsreaktion nur im basescMilieu stattfinden. Ein zu hoher pH-
Wert fuhrt allerdings zu einem groRen Uberschuss etienfalls nukleophilen Hydroxid-

Anionen und die Wahrscheinlichkeit, dass ein Sélogid-Molekll ein Amin trifft, sinkt.

Da die Membranbildung aus Polyacrylamid aufgrundsddr geringen Grenzflachenaktivitat
der Reagenzien zu langsam flur die angestrebtenrduicteungen ist, wird versucht, die
Aktivitat an der Grenzflache durch Zugabe von Temsidu erhdhen. Tatséchlich ist eine
deutlich schnellere Membranbildung durch das Einenrkiniger Tenside zu beobachten. Als
Begrindung fur die Beschleunigung wird die Bildungeiner  stabilen

Grenzflachenadsorptionsschicht von Tensiden mit PAZapolymeren angenommen, die
sich anhand der Messungen der dynamischen Greheflapannung indirekt nachweisen
lasst. Untersuchungen mittels der Réntgenreflektoenbestatigen die Bildung einer solchen

Adsorptionsschicht. Der Beschleunigungseffekt ibhdmgig von der Konzentration der
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Tenside. Bei zu geringen Konzentrationen (<1 % cleg kann keine Beschleunigung
beobachtet werden. Bei Konzentrationen oberhallwiohewird aufgrund der Adsorption von
Polyacrylamid an Mizellen innerhalb der Bulk-Phatie Membranbildung behindert und
schlielich komplett verhindert. Der Mechanismus desorption auf molekularer Ebene
kann nicht exakt bestimmt werden. Die elektrostagsAnziehungskraft spielt dabei definitiv
eine sehr wichtige Rolle, ist jedoch nicht der gazbestimmende Faktor. Neben der Van-
der-Waals-Wechswirkung und Wasserstoffbrickenbigdanist vor allem der hydrophobe
Effekt als mogliche Ursache vorstellbar. Dafir dmiicdass in der Regel mit langkettigen

Tensiden stabilere Adsorptionsschichten gebildete®kdnnen als mit kurzkettigen.

Zur Erganzung der mechanischen Daten fir PAAmM-Mendira die mittels der 2D-
Scherrheologie erhalten werden, wird das Verhatten PAAm-Kapseln in der Spinning-
Drop-Apparatur untersucht. Die dadurch gewonnenemnformationen Uber die
Dehneigenschaften der PAAm-Membran kdnnen sehmutleren Verhalten im Scherfeld
korreliert werden und die 2D-Poissonzahl, eine wigeghMaterialkonstante, berechnet werden.
Aus diesen Daten wird eine positive 2D-PoissonZéhl die PAAM-Membran ermittelt,

welche eine Stauchung der Membran vertikal zur Biehtung zur Folge hat.

Mithilfe der gewonnenen Informationen (Uber die nsthchen Eigenschaften der
Polymermembranen, aus denen die Aul3enhillen derokbbseln bestehen, wird das
Verhalten von héngenden und liegenden Kapseln iektredchen Feld untersucht und
diskutiert. Aufgrund der hdheren elektrischen P#mmiat und Permeabilitat der inneren

wassrigen Phase tendieren die Tropfen zur Streckatigng der elektrischen Feldlinien. Bei
einem reinen Tropfen wirkt die Grenzflachenspanndieger Deformation entgegen; bei den
Kapseln sorgen die Membranspannungen der Polymematflen fir den gleichen Effekt.

Fur die Polyacrylamid-Kapseln werden im Vergleiah den wassrigen Tropfen kleinere
Deformationen fur hangende und gréRere Verformurfgeriegende Kapseln beobachtet.
Geometriebedingt bewirkt diese geringe Deformagore Membranexpansion flr hdngende
und -kontraktion fir liegende Kapseln. Die daraussuftierende Verdnderung der
Spannungslage ist einer der Ausloser fur die Dedtionsunterschiede. Eine genauere
guantitative Analyse ist sehr schwierig, weil dieebranspannung im Gegensatz zur
isotropen Grenzflachenspannung ein Tensor ist. panBungsverteilung innerhalb der
Polymermembran ist nicht homogen und zudem auditungsabhangig. Dies zeigt sich
deutlich in der Faltenbildung sowohl fur Polysiloxals auch fur Polyacrylamid-Kapseln, die
aufgrund der Membranstauchung vertikal zur Dehtwiet) und der geringen Biegesteifigkeit

der Membranen zustande kommt. Im Vergleich zu Hokan-Kapseln werden groRRere
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Deformationen fir die Polyacrylamid-Kapseln gemesseas sich durch den kleineren

elastischen Modul der PAAm-Membranen erklaren lasst

Die dynamischen Untersuchungen der Deformationenelektrischen Feld belegen eine
nahezu ideal elastische Deformation von Wassedrophd eine viskoelastische Verformung
von Polymerkapseln. Die plastische Verformung dety$tloxan-Kapseln ist dabei viel

ausgepragter als bei den Polyacrylamid-KapselnjielaGrenze der linearen Viskoelastizitat

von Polysiloxan-Membranen viel kleiner ist.

Die Rolle der Polymermembranen ist nicht allein a&ise passive Reaktion auf die
Deformation der wassrigen Tropfenphase zu verstebenMembranen kénnen auch aktiv
die Kapseldeformation bestimmen. Bei relativ kleikeldstarken werden fur Polyacrylamid-
Kapseln Deformationsunterschiede bei UmkehrungFagdlinien beobachtet, die durch die
dielektrischen Wechselwirkungen zwischen der Tropif@se und dem elektrischen Feld
nicht zu erklaren sind. Die Untersuchungsergebnismgen auf eine positive Ladung der
PAAmM-Membranen hin, die sehr wahrscheinlich von derotonierung der freien
Amingruppen in den Polymernetzwerken herrtihrt. AdighDynamik der Kapseldeformation
in Anwesenheit von Tensiden ist grol3enteils den brameigenschaften der PAAmM-
Netzwerke zuzuschreiben. Im Ruhezustand kdonnen ders die Oberflache der Kapseln
adsorbieren, was zur Verringerung des elastischeduld der Membranhulle fuhrt. Das
elektrische Feld verursacht die Desorption von Taarsund dadurch lasst sich der elastische
Modul wieder erhéhen. Auf diese Weise beeinflussk@ Membraneigenschaften die
Dynamik der Deformation. Aus dem zeitlichen Verlalgr Deformationskurve kénnen die

Zeitkonstanten fur die Ad- und Desorption der Teagdhittelt werden.

Eine noch wichtigere Rolle spielen die Membraneighaten der PAAm-Netzwerke fur das
Verhalten der Kapseln bei pH-Anderungen. Die Netkereexpandieren offenbar bei hohen
pH-Werten und kontrahieren bei niedrigen pH-WertAnf diese Weise verursachen sie
beachtliche Deformationen der hangenden bzw. ldgerKapseln. In rheologischen Tests
wird in neutralen bis basischen Bedingungen ein@aiime des elastischen Moduls der
Membran mit steigendem pH-Wert gemessen. Diesegafay ist reversibel und kann durch
die Membranexpansion und -kontraktion gut erklggtden. Obwohl im sauren Bereich keine
nennenswerten Anderungen des elastischen Modulsbaesind, zeigen die Kapseln unter
dieser Bedingung dennoch sichtbare Deformationendass die ,Selbst-Pulsation® der
Kapsel in einem pH-Oszillator beobachtet werdemkaessen pH-Wert zwischen etwa 3 und

6 schwankt.
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6 Summary

The main objective of this work is to investigate ttneological behavior of microcapsules,
which consist of a liquid core and a polymer shalhder different external stimuli. In
particular, the deformation of capsules in electredd and at pH oscillations is studied
intensively. For a better understanding of thespmnse to this stimuli, knowledge of the
physical and mechanical properties of the polyniersfis essential. The expermental data is
mainly obtained by using a two-dimensional sheaorheter for the investigation of planar
films. Measurements for capsules in a spinning @@paratus complement this investigation.
The 2D shear rheology allows moreover the determoinaif the formation kinetics of the

polymer membranes which are manufactured by mefanseofacial polymerization.

Two different types of polymer membranes are inges#id: polysiloxanes, resulting from the
polycondensation of trifunctionalized alkylsilang®g. g. octadecyltrichlorosilane), and
polyacrylamides which are generated by the inteegwdbr bridging of linear functionalized
polyacrylamides. Both reactions lead to viscoetastiembranes with distinct elastic
properties which can be quantified by rheologicaktsweep tests. Based on the results of the
frequency sweep tests the existence of chemiceadlyselinked permanent network structures
can be proved for both polymers. In contrast, thechmanical properties are, due to the
differences in the gel structures between both oedsy quite different. The rheological
amplitude sweep tests show a significantly largeredr viscoelastic region of the
polyacrylamide membrane compared to the polysilexdm. In addition, polysiloxane films
exhibit higher shear moduli.

Due to the information we gained from rheologicap&riments it is possible to adjust the
membrane properties by the variation of reactionddmns. The elastic modulus of the
polyacrylamide membranes can be controlled by waryhe number of cross-linking points
of the linear polyacrylamide. An increase of thaséc modulus is always connected with the
reduction of the linear viscoelastic region of tmembranes. The linear polyacrylamide
(PAAmM) is synthesized by copolymerization of acnyide (AAm) andN-(3-aminopropyl)
methacrylamide (NAPMAAmM). Only the NAPMAAmM has csainkable amine side groups.
Thus, the number of cross-linking points in the dgper can be changed by variation of the
ratio between the two monomers. A linear dependdrateeen the shear modulus of the
membrane formed and the amount of NAPMAAmM in th@atgmer is found. Under the
assumption that the cross-linking rate for the agroups in different polymer compositions
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6 Summary

remains identical, the linear dependence indicatasiform layer thickness. In addition, the
shear modulus of the membranes is not significaaffigcted by varying polymer or cross-
linker concentration, if the composition of the obpmer remains constant. Considering these
results it is obvious that the cross linking reacttakes place only at the water/oil interface.
Therefore, the surface concentration instead ofuvibleme concentration of the reagents
defines the formation kinetics and the mechanicapgrties of the polymer networks. Cross-
linking between molecules in the bulk phase is possible, which is beneficial for the
formation of the outer shell of microcapsules. Arcantrolled further polymerization and the

resulting formation of three-dimensional gels caraloided.

The study of the kinetics of the cross-linking reacttof PAAm-copolymers and acid
chlorides yields a first order reaction with redpecthe amine groups and the acid chlorides.
Based on the theoretical reaction mechanism ahalsinucleophilic substitution this result is
expected. Besides that, a strong dependency opHheould be observed. The membrane
formation takes place at a narrow range around- . A small deviation leads to a sharp
slowdown and finally to the shutdown of the reaatid\t neutral to acidic conditions the
amine is protonated and loses most of nucleoppitiperties. Thus, the crosslinking reaction
occurs only in the basic medium. pH-values sigaiiity higher than 12, however, lead to the
dominance of the also nucleophilic hydroxide aniansl the probability decreases that an

acid chloride molecule reacts with an amine groups.

Since the membrane formation from polyacrylamidelige to very low surface activity of the
reagents, too slow for the following investigatiom® have attempted to increase the activity
at the interface by addition of surfactants. Intfacsignificantly faster membrane formation
can be observed with serveral surfactants. To axglas acceleration, the formation of a
stable surface adsorption layer of surfactant-PA&apelymer-complexes is presumed. These
complexes can be indirectly detected by measurrmgg dynamic interfacial tension and
directly observed using the X-ray reflectometry. Téeceleration effect depends on the
concentration of the surfactants. Too low conceioinat (< 1 % ofcmg cannot induce
acceleration and at concentrations abowvethe membrane formation is inhibited due to the
adsorption of polyacrylamide at the micelle surage the bulk phase. The mechanism of
adsorption on molecular levels could not be deteechiin detail. The electrostatic attraction
plays definitely an important role but it is notettonly crucial factor. Van-der-Waals
interactions, hydrogen bonding and especially yardphobic effect are possible reasons for
the observed behavior, because generally moreeséalsiorption layers are formed with long-

chain surfactants.
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To supplement the mechanical data for PAAm-membranbikh are obtained by means of
the 2D shear rheology, the behavior of PAAmM-casutethe spinning drop apparatus is
examined. The gathered information on the tensibpgnties of the PAAm-membrane can be
correlated very well with their behavior in the ahdield. The 2D Poisson's ratio, an
important material constant, can be calculated @& W positive 2D Poisson's ratio for the
PAAmM-membrane is determined, which denotes a cossjme of the membrane vertically to
the direction of stretching.

By means of the information obtained about the raewal properties of the polymer
membranes which make up the outer shells of theocapsules, the behavior of pendant and
sessile capsules in the electric field are invastig and discussed. Due to the higher electrical
permittivity and permeability of the inner aquegqimase, the droplets tend to stretch along the
electric field lines and the interfacial tensiontloé droplet acts against it. For the capsules the
membrane tension of the outer polymer shells igamsible for the contrary force. Compared
to the aqueous droplets the observed deformatmmseindant capsules are smaller and larger
for sessile capsules of polyacrylamide. Due to ¢apsule geometry a slight deformation
causes a membrane expansion for pendant and duoriréar sessile capsules. The resulting
changes of the membrane tension are one of thgetegor the deformation differences. A
more accurate quantitative analysis is very diffibecause the membrane tension, in contrast
to the isotropic interfacial tension, is a tensbhe stress distribution within the polymer
membrane is not homogeneous and dependent oniaglirest well. This gets evident with the
analysis of folds formation for both polysiloxanedgpolyacrylamide capsules, which appears
due to the membrane compression vertical to thectiing direction and the low bending
stiffness of the thin membranes. Compared to plolyane larger deformations of the
polyacrylamide capsules are measured, which caxplained by the smaller elastic modulus

of the PAAm-membranes.

The dynamic studies of the deformation in an elecheld show a nearly ideal elastic
behavior of water droplets and viscoelastic defdionaof polymer capsules. Because of the
smaller limit of linear viscoelastic deformatiometplastic deformation of the polysiloxane

capsules is more significant even at weaker defooms

The role of polymer membranes is not restricted passive response to the deformation of
the agueous droplets phase. An active contributidhe capsule deformation could be shown.
At relatively low field strengths deformation difeaices of polyacrylamide capsules are

observed by reversal of the field direction whiciniot be explained by the dielectric
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interactions between the droplet phase and therieléield. The investigation results indicate
a positive charge of the PAAm-membranes which istrlikely caused by the protonation of
free amine groups in the polymer network. The dywaofithe capsule deformation in the
presence of surfactants is largely affected bynteenbrane properties of the PAAmM-network
as well. In the quiescent state surfactants magradst the surface of the capsules, which
leads to a reduction of the elastic modulus ofrttembrane shell. The electric field causes
desorption of surfactants, resulting in an increabdhe elastic modulus. Therefore, the
dynamics of the deformation is influenced by thenmheane properties. From the time course
of the deformation curve, the time constants fog @dsorption and desorption of the

surfactants can be determined.

The membrane properties of the PAAm-networks playgwn more important role for the
behavior of the capsules at chaging pH-values. Btwark seems to expand under acidic and
contract under basic conditions which causes sagmf deformations of the pendant or
sessile capsules. In rheological tests, a dec&ade elastic modulus of the membrane with
increasing pH-value is measured in the basic rafigs. process is reversible and can simply
be explained by the expansion and contraction efrttembrane. Although no significant
changes in the elastic modulus can be measurdteiadidic range, the capsules still show
visible deformations under these conditions. Thaslf-pulsations” of these capsules can be
observed in a chemical pH-oscillator with pH-valbesween 3 and 6.
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7 Ausblick

Im Verlauf dieser Arbeit ist es gelungen, Polyaanyild-Membranen mit Hilfe der
Grenzflachenvernetzung aus grenzflacheninaktivem-fumnktionalisierten Polyacrylamiden
zu synthetisieren. Die Synthesen erfordern allgslinohe Konzentrationen der Reaktanten
und bendétigen eine sehr lange Reaktionszeit. DdreliZugabe von Tensiden kommt es zu
einer Aggregatbildung in Losung, die die beidenrolgenannten Probleme sehr gut I6st,
jedoch werden die Membraneigenschaften der Netavedn den eingebauten Tensiden
beeinflusst. Um auf Tensid-Zusatze verzichten zaonkd, missen die gut wasserloslichen
Polyacrylamide grenzflachenaktiv gemacht werdenla®@ge der Einbau hydrophober
Komponenten in die Polymere, Beispielsweise mitt@ock-Copolymerisation mit
hydrophoben Monomeren wie Butylacrylate etc., kénntneuartige Polyacrylamide
synthetisiert werden, die fur die Membranbildungodndere Grenzflachenverfahren sehr

interessant sind.

Die Untersuchung der Dynamik der Grenzflachenadgorpvon Polyacrylamiden mit
diversen Tensiden kann erweitert werden, um ein doess Verstandnis uber die
Adsorptionsmechanismen zu gewinnen. Neben der Riorgfektometrie kbnnte auch die
Brewsterwinkel-Mikroskopie zur Analyse der Bildukgeetik ultradinner Adsorptions-

schichten verwendet werden.

Die quantitative Auswertung der Deformation der Be&lp im elektrischen Feld konnte

aufgrund mangelnder mathematischer Modelle nodht nealisiert werden. Fur diesen Zweck
ware es vorteilhaft, wenn die Kapseln eine sphideiggestalt aufweisen. Aul3erdem muss ein
starkes homogenes elektrisches Feld in der Umgetlandglapsel herrschen, was nur durch

Einsetzen eines Generators mit viel hoherer Spanoungrwirklichen ist.

Die dynamischen Messungen im elektrischen Feld Untersuchung der viskoelastischen
Eigenschaften der Polymermembranen koénnten auf iegdlfelder Ubertragen werden.
Dabei konnte eine Oszillation der Zentrifugalfeike generiert werden, wodurch sich
Informationen Uber die elastischen und viskosen riEgeaften der Membranen aus den

zeitlichen Verlaufen der Kapseldeformation ermittiee3en.

Das Deformationsverhalten der Polyacrylamid-Meménabei pH-Anderungen, das entgegen
theoretischer Voraussagen auftritt, kann im Verldef Arbeit nicht vollstdndig aufgeklart
werden. Interessant ware ein Vergleich mit Membmareus Polysauren, wie z.B.

Polyacrylsdure. Die Entwicklung chemisch vernetziembranen aus Polysduren, die
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7 Ausblick

ebenfalls mithilfe der Grenzflachenpolymerisatiomeigt werden kénnten, ist demnach ein
spannendes Thema. Die Membranexpansion wahrend walegerBns der Polyacrylamid-
Kapseln unter Einwirkung von pH-Oszillationen kéntieoretisch noch verstarkt werden,
wenn solche pH-Oszillatoréh**? zum Einsatz kamen, deren pH-Wert in neutralen bis
basischen Bereichen pendelt. In diesem pH-Bereigt die Anderung der
Membraneigenschaften der Polyacrylamid-Netzwerke atarksten. Die bisherigen
Untersuchungen beschranken sich auf einzelne Kapdéirden mehrere Kapseln z. B. Uber
eine Emulsionsbildung erzeugt, konnte das Verhaltam menschlichem Gewebe simuliert
werden. Dabei spielen die Wechselwirkungen zwischehreren Mikrokapseln eine wichtige

Rolle und diese kénnten im Prinzip mithilfe rheatmiper Methoden gemessen werden.
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Abb. 74: Rontgenreflektivitdt der Messproben aus a) 0,1 mME, b) 0,1 mM CTAB mit
0,5 gew.-% PAAmM; ¢) 0,1 mM CTAB mit 10 mM NaOH; @)1 mM CTAB mit
10 mM NaOH mit 0,5 gew.-% PAAmM.

— 0,1 mM CTAB
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Abb. 75: Fittingskurven der Réntgenreflektivitat aller videssproben.
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10 Variablen- und Abkiirzungsverzeichnis

10 Variablen- und Abktrzungsverzeichnis

2D
3D

AAM
AOT

cmc

CSTR

CTAB

Es

€o

Zweidimensional
Dreidimensional
Querschnittsflache

korrigierter Radius eines
Ellipsoids

Oberflache
Acrylamid

Natriumdi(2-ethylhexyl)
sulfosuccinat

Breite
Kurzachse eines Ellipsoids
Volumenkonzentration

Kritische Mizellbildungs-
konzentration

Continuous Stirred Tank
Reactor

Cetyltrimethylammonium-
bromid

elektrische Suszeptibilitat
Abstand

Dicke

Gitterkonstante

Deformation eines Ellipsoids

Deformation hangender bzw.

liegender Tropfen

Dodecyltrimethylammo-
niumbromid

Phasenverschiebung
Differenz

Young-Modul

Elektrische Feldstarke
2D-Young-Modul
Dehndeformation
Dielektrizitdtskonstante
Elektrische Feldkonstante

fv

FAEO

O Q g & S

Gll

Verlustfaktor

Kraft
Fettalkoholethoxylate
Azimuthwinkel
Auslenkungswinkel
Winkelgeschwindigkeit
Erdbeschleunigung
Freie Enthalpie
Schermodul
Speichermodul
Verlustmodul
Komplexer Modul
Grenzflachenspannung
Scherdeformation
Schergeschwindigkeit

Grenzflachenkonzentration
Hohe
Leitfahigkeitsverhaltnis
Wert hydrophiler Gruppen
Wert lipophiler Gruppen

Hydrophilic-Lipophilic-
Balance

Scherviskositat
Wirkviskositat
Blindviskositat
Dehnviskositét
2D-Scherviskositat
Volumenstrom
Fliel3rate
Konstante
Clausius-Mossotti-Funktion
Debye-Parameter
Lange
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10 Variablen- und Abkiirzungsverzeichnis

L Langachse eines Ellipsoids ¢ Elektrische Ladung

LVE linear viskoelastischer Q: z-Komponente des
Bereich Impulstbertrages

A Relaxationszeit 0 Kontaktwinkel
Wellenlange Meridianwinkel

m Anzahl hydrophiler Gruppen Einstrahlwinkel

M Molmasse r, R Radius
Drehmoment R Universelle Gaskonstante
Viskositatsverhaltnis Rontgenreflektivitat

M, Molmasse der lipophilen Re Fresnel-Reflektivitat
Antelle p Dichte, Elektronendichte

# 2D-Schermodul Pe Grenzflachenladungsdichte

K 2D-Speichermodul S Permittivitatsverhaltnis

3 2D-Verlustmodul SDS Natriumdodecylsulfat

n Anzahl lipophiler Gruppen SHS Natriumhexadecylsulfat
Stoffmenge o Oberflachenspannung

N Packungsparameter Zugspannung

NAPMAAm  N-(3-Aminopropyl) Elektrische Leitfahigkeit
methacrylamid _

v Poissonzahl t zett

Vs 2D-Poissonzahl T Temperatur

OTS Octadecyltrichlorsilan Zeitkonstante

D, P Druck TEMED Tetramethylethylendiamin

Phyd Hydrostatischer Druck ¢ Schubspannung

PAAM Polyacrylamid U Elektrische Spannung

PEDA Poly(2-diethylaminoethyl v Geschwindigkeit
methacrylat) \ Volumen

PMMA Poly(mehtyl methacrylat) ® Kreisfrequenz

T Oberflachendruck
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