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1 Problemstellung / Focus of interest

1 Problemstellung / Focus of interest

Seit einem halben Jahrhundert sind Wechselwirkungen des elektrischen Feldes mit flissigen
Tropfen, Vesikeln und Mikrokapseln von besonderem Interesse und finden in vielen
natiirlichen, medizinischen und industriellen Prozessen Anwendung. Der Einfluss
elektrischer Felder hat bei der Entwicklung neuer Technologien und innovativer Materialien

seitdem an Bedeutung gewonnen.

Zum Beispiel wurde der Zerfall von Regentropfen in Gewittern untersucht!!], ebenso die
Elektrokoaleszenz von Wassertropfchen zur Abtrennung von Wasser von der Olphase, das
wihrend des Entsalzungsvorgangs in der Olindustrie als Nebenprodukt auftritt.[=4] Die
Verbesserung der Wéarme- und Massentransferrate in der Mikrogravitation wurde
analysiert!] und auch die Elektroporation von Vesikeln und biologischen Zellen ist erforscht,
um den Transfer von exogenen Molekiilen in eine Zelle zu ermoglichen.[0-°) In diesem
Zusammenhang modifiziert das elektrische Feld Partikel durch elektrische Spannungen der
Grenzflache, die aufgrund der unterschiedlichen dielektrischen Eigenschaften innerhalb und
auflerhalb der Kapselmembran entstehen und zu einer Teilchenverformung fithren. Eines der
begehrtesten Anwendungsziele, das in den letzten Jahren in den Vordergrund geriickt ist,
umfasst Mikrokapseln, bei denen ein Tropfen einer Fliissigkeit von einer anderen Fliissigkeit
verkapselt wird. Die Fluiddynamik von Doppelemulsionstropfen wurde fiir verschiedene
Strémungsfelder'11] und andere technologisch wichtige Verfahren sinnvoll bestimmt.!2]
Heute besteht das Forschungsinteresse in der Optimierung bestehender und bereits
erforschter Prozesse oder der Entwicklung neuer Prozesse durch Wechselwirkung von
Mikrokapselsystemen mit einem elektrischen Feld, wie z.B. die Polymerisation von

Doppelemulsionstrépfchen zu Schaumhiillen.[1314]

Mikroverkapselte Tropfen gehen iiber die Anwendungsmoglichkeiten von Emulsionen
hinaus, da die Flissigkeitstropfen von einem feststoffartigen Membranmaterial umschlossen
sind. Sie werden in der Lebensmitteltechnik, der Pharmazie, der Agrochemie sowie in der
Kosmetikindustrie eingesetzt.[15-21] Die meisten Mikrokapseln haben das Ziel, die
Inhaltsstoffe vor der Umgebung oder die Umgebung vor dem Kerninhalt - teilweise nur

temporar - zu schiitzen.

Auf dem Gebiet der Mikroverkapselung werden Substanzen gesucht, die verschiedenste
Eigenschaften vereinen bei gleichzeitiger praziser Steuerung. Im Interesse der aktuellen
Forschung steht in diesem Zusammenhang die Entwicklung von intelligenten Materialien.
Diese sollen spezielle Attribute besitzen, um duflere Reize aufzunehmen, zu verarbeiten und
auf diese (immer wieder) ,intelligent” zu reagieren. Insbesondere Polymere sind in der Lage,
auf Stimuli wie die Anderungen der Temperatur, dem pH-Wert oder magnetische und

elektrische Felder anzusprechen.[22]
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1 Problemstellung / Focus of interest

Die Deformation von Polyelektrolytgelen im elektrischen Feld spielt bei der Kreation
intelligenter Materialen fiir die o. g. Anwendungsgebiete eine wichtige Rolle. In der Literatur
wurde dies erstmals von Hamlen et. al.[23] im Jahr 1965 erwihnt, als eine PVA-Gelfaser in
einer 1% NaCl-Losung in einem DC-Feld bei 5 V an der Stelle zu schrumpfen begann, an der
es die Anode beriihrte. Diese Stelle im Gel begann wieder zu Quellen als das elektrische Feld
ausgeschaltet wurde. Tanaka et. al.[?4] haben 1982 den Phaseniibergang von hydrolysiertem
Polyacrylamidgel in einer 50%-igen wéssrigen Acetonlosung iiber ein elektrisches Feld
induziert. Das Gel befand sich dafiir zwischen zwei Elektroden und schrumpfte ebenfalls an
der Anode.

Die Kontrolle tiber flexible Kunststoffe zu erlangen, bietet vielfiltige Moglichkeiten fiir die
industrielle und die biomedizinische Anwendungstechnik, wie z.B. das Pulsieren von
Mikrokapseln, die Rithrfunktion in Mikroreaktoren durch Nanopartikel oder auch die
steuerbare Freisetzung von Wirkstoffen durch gezieltes Bersten der Membran. Zu letzterem
gehort der zielgerichtete Transport von Wirkstoffeservoirs an bestimmte Orte im
Organismus. Mithilfe von magnetischen Nanopartikeln ist es moglich, die Kapseln durch ein
induziertes Magnetfeld an den Zielort zu bewegen und die Freisetzung von Medikamenten zu

initiieren.[20]

Mikrokapseln eignen sich in hohem Maf3e als prototypisches Modell fiir biologische Systeme
und werden fiir die Untersuchung menschlicher Zellen, insbesondere Leukozyten[252¢] und
Erythrozyten,[2-2] verwendet, so dass ein neues und wachsendes Forschungsthema in
diesem Zusammenhang im Rahmen der Elektrohydrodynamik von Blutzellen eine
theoretische Grundlage fiir relevante Experimente bieten kann.[*] Die Kopplung und
Steuerung von lebenden Zellen und deren Aktivitidten an das zentrale Nervensystem eines
Organismus, ist in der medizinisch-technischen Forschung von besonderem Interesse, um
bisher nicht behandelbare Krankheiten wie Muskeldystrophie und Herzinsuffizienz mit dem
Einsatz von kiinstlichen Transplantaten zu heilen.[31:32] Muskelzellen sehen vereinfacht aus
wie ein Flissigkeitstropfen umhillt von einer flexiblen Membran und sind daher wie
Reservoirkapseln aufgebaut. Es gibt bereits Untersuchungen zu pulsierendem Verhalten
bestimmter Polymergele,33-40] die teilweise auch das reversible Deformationsverhalten

dokumentieren.

Diese Dissertation stellt das Materialverhalten von einem funktionalisierten und dariiber
vernetzten Polyacrylamid vor, das durch elektrische Stimulation manipuliert werden kann,

auf elektrische Reize reagiert und medizinisch kompatibel ist.

11



1 Problemstellung / Focus of interest

Focus of interest

For half a century, interactions between electric fields and liquid drops, vesicles and microcapsules
have been of great interest and find relevance in many natural, medical and industrial processes.
The impact of the electric field on the development of new technologies and innovative materials

has risen since then.

For example, the disintegration of rain drops in thunderstorms was investigated[!] as well as the
electrocoalescence of water droplets to separate co-produced water that occurs during the
desalting procedure from the oil phasel?~4. Furthermore the improvement of heat and mass
transfer rate in microgravityl®! was studied as well as the electroporation of vesicles and biological
cells to allow the transfer of exogenous molecules into a cell.l°~°] In this context, the electric field
modifies the constituent part by interfacial electric stresses that arise due to differences of the
dielectric properties of the fluids inside and outside of the shell material, leading to particle
deformation. One of the most attractive applications that arose in recent years comprises
microcapsules in which a drop of one liquid is encapsulated by another liquid, analogous to
double emulsions. The fluid dynamics of compound drops has been determined for diverse flow
fieldsl!11] gnd other technologically important procedures.’?] Today, scientists focus on
optimizing existing and already investigated processes or novel techniques combining the
interaction of microcapsule systems with an electric field, such as the polymerization of electric
field-centered double emulsion droplets which are used to create foam shells for laser fusion

targets.[13.14]

Microencapsulated droplets exhibit a broader application field than emulsions, since a solid-like
membrane material encloses the liquid droplets. They are used in food technology, pharmacy,
agrochemistry as well as in cosmetics industry.['>=21] Most microcapsules aim at protecting the
ingredients from the environment or the environment from the core content, partly only

temporarily.

The field of microencapsulation requires materials that combine a wide variety of properties and
allow their precise control. In the interest of current research is the development of intelligent
materials. These should have special attributes in order to absorb external stimuli, to process them
and to respond to them (repeatedly) "intelligently". In particular, polymers are able to respond to

stimuli such as changes in temperature, pH, or magnetic and electric fields.[?2]

In this context, electric field-induced deformation of polyelectrolyte gels plays a major role for the
creation of intelligent materials for the above-mentioned area of application. In literature, it was
firstly reported by Hamlen et. al.l?’] in 1965, who observed an ionic PVA gel fiber in an applied
DC electro-magnetic field of 5 V in a 1% NaCl solution in which the gel fiber started shrinking at
the side where it touched the anode. Upon interruption of the electric field the gel begun swelling.
In 1982, Tanaka et. all?!] realized an electric field-induced phase transition of a hydrolyzed
polyacrylamide gel in a solvent of 50% acetone in water. The gel was placed between two

electrodes and also shrank at the anode side.

12



1 Problemstellung / Focus of interest

Gaining control over flexible synthetics suggests a variety of opportunities for industrial and
biomedical application engineering, such as the pulsation of microcapsules, the stirring function
in microreactors by nanoparticles or the controllable release of active ingredients by targeted
bursting of the membrane. The latter involves the targeted transport of active compounds
reservoirs to specific locations in the organism. Using magnetic nanoparticles, it is possible to
move the capsules to the target site through an induced magnetic field and initiate the release of
drugs.[20]

Microcapsules are also highly suitable as a prototypical model for biological systems and are used
in studies of human cells, especially leukocytesl?>26] and erythrocytes.[27-2°] This innovative and
growing research field analyzing electrohydrodynamics of blood cells. Will provide a theoretical
basis for relevant experimental perceptions.’] Coupling and control of living cells and their
interaction with the central nervous system of an organism is of great interest in medical-
technical research to develop novel therapies for untreatable diseases such as muscular dystrophy
and heart failure simply by using artificial grafts.[’-% Muscle cells can be described simplified
as a liquid droplet enveloped by a flexible membrane and are therefore constructed as reservoir
capsules. There are already studies to report on pulsatile behavior of certain polymer gels3-4]

which partly document also the reversible deformation behavior.

This thesis investigates the material behavior of a functionalized and cross-linked
polyacrylamide, which can be controlled by electrical stimulation, also reacts to electrical stimuli

and is well suited for medical purposes.
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2 Grundlagen und theoretischer Hintergrund

2.1 Elektrolytische Polymere

Unter Elektrolyten (altgriechisch: elektron = Bernstein, im iibertragenen Sinne ,elektrisch® und
Iytikos = auflosbar) werden im Allgemeinen Verbindungen verstanden, die egal, ob fest,
fliissig oder gelost, in Ionen dissoziiert sind und sich durch Einwirken eines elektrischen
Feldes gerichtet bewegen.[*!] Hiufig wird unter einer Elektrolytlosung eine Fliissigkeit
verstanden, die bewegliche Ionen enthalt, wie z. B. Salzlosungen. Die elektrische Leitfahigkeit
solcher Losungen ist gegeniiber metallischen Feststoffen deutlich geringer und sie werden
deswegen als Leiter 2. Klasse angefiihrt. Diese werden durch den Leitungsvorgang stofflich
verandert, weil die Leitfahigkeit durch Dissoziation der Kristallgitterstruktur unter Bildung
von elektrisch geladenen, beweglichen Ionen entsteht, wie z. B. durch Auflésen in einem
polaren Losungsmittel oder durch Schmelzen. (Leiter 1. Klasse erfahren im Umkehrschluss

keine stoffliche Verdnderung durch elektrische Leitungsprozesse.)

Bei klassischen Salzlosungen liegen die solvatisierten Ionen der gelosten Salze dquivalent
positiv und negativ vor und bewirken die Leitfdhigkeit der Losung: Die positiven Ionen
wandern zur negativen Kathode und die negativen Ionen in Richtung der positiven Anode,
wodurch die Namen ,Kationen® und ,,Anionen” entstanden sind. Dort angekommen werden
die Ionen durch den sogenannten Elektronentibertritt entladen und es kann zu verschiedenen
Folgeerscheinungen kommen, wie z. B. das galvanische Abscheiden von Metallfilmen, die
Freisetzung von Gasen (Chlor aus Natriumchlorid) oder die Elektrolyse in einzelne

Komponenten (Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff).[42-44]

Bei Polymeren verhidlt sich dieser Zusammenhang analog, nur dass die solvatisierten
Ladungstrager die Oberfliche der makromolekularen Polymerkette darstellen. Dabei spielt
die (partielle) Aulenladung des Molekiilknéuels die entscheidende Rolle.[45-47]

2.1.1 Funktionalisiertes Polyacrylamid

Das Copolymer Poly-N-(3-Aminopropyl)methacrylamid (im Folgenden kurz: Polyacrylamid
oder PAAm) ist das bedeutsame Polymer dieser Arbeit und bildet die Grundlage fiir die
weitere Grenzflaichenpolymerisation zur Herstellung von flissigkeitsgefiillten Hohlkapseln.
Mit dem klassischen, nicht funktionalisierten Homopolymer Polyacrylamid ist es nicht
moglich, weitere Reaktionen fortzufiihren, es ist inert und sehr stabil und somit ungeeignet
fiir kovalente Vernetzungen. Durch das Einbringen reaktiver Gruppen, die in der langen
Polymerkette statistisch verteilt auftreten, ist eine regelméflige Verteilung aktiver

Reaktionszentren gegeben, iiber die eine Netzwerkbildung méglich wird.
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2 Grundlagen und theoretischer Hintergrund
2.1 Elektrolytische Polymere

Bei dieser Synthese handelt es sich um eine freie radikalische Polykondensation der
eingesetzten Monomere Acrylamid und N-(3-Aminopropyl)methacrylamid. Die Abbildung 1

zeigt die schematische Darstellung der Reaktion:

1.NaOOCH B 10 cH, |
9 Q 30°°C, 10 min q e
n \)L om oy wngn (CH,)—C (CH,)—Conrnp
S \)I\ AN 9 {CH,
NH, N NH, 2.K,8,0, TEMED (I: c[
30°C,5h p A
N N HNT o
L J, L uyN i

Abbildung 1  Zusammenfassung der freien radikalische Polymerisation der Acrylamidmonomere

Durch vorheriges, dreimaliges Umkristallisieren des Acrylamidmonomers wird eine gute
Reinheit der Edukte vorausgesetzt. Beide Monomere werden fiir 10 min bei 30°C in 50 ml
sauerstofffreiem, vollentsalztem Wasser in einem Dreihalsrundkolben vorgelegt, bevor die
Reaktion beginnen kann. Besonders wichtig ist es, das Wasser fiir mindestens 30 min vor dem
Verwenden mit Argon zu spiilen, um jeglichen Sauerstoff daraus zu entfernen. Der weitere

Reaktionsablauf geschieht fortwahrend unter Argonatmosphire.

Nachdem die Monomere geldst vorliegen, wird Natriumformiat hinzugegeben. Das
Natriumsalz der Methansdure wirkt als Regulator der Kettenldnge des entstehenden
Polymers, indem es freie Radikale abfangt, die dann nicht weiter reagieren konnen und somit

der Kettenabbruch frither einsetzt.

Das N,N,N,N-Tetramethylethylen-1,2-diamin (TEMED) ist ein geeigneter Polymerisations-
katalysator fiir Acrylamide. Es erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit durch Absenken der
Aktivierungsenergie. Dies geschieht durch Bilden einer Zwischenstufe mit den Edukten, nach
deren Polymerisation der Katalysator wieder unverindert zu weiteren Reaktionen zur

Verfiigung steht.

Als empfohlen zuletzt hinzugegebener Reaktand wirkt Dikaliumperoxodisulfat (K2S20s) zur
Initiation der freien radikalischen Reaktion von Polyacrylaten eingesetzt und fithrt in duflerst
geringer Menge sofort zum Reaktionsbeginn. Das anorganische Peroxid (auch:
Kaliumpersulfat) zersetzt sich unter Wéarmezufuhr und bildet Sauerstoffradikale. Die
entstandenen Sulfatradikalanionen initiieren weitere Radikale zur Reaktion bis alle
Monomere verbraucht sind. Das Natriumformiat (HCOONa) fungiert als sogenannter
~Kettenregler®, der die entstehenden Polymerstrange nicht zu lang werden lisst, indem er zu
frithzeitigen Kettenabbruchreaktionen fiihrt, damit das resultierende Produkt kein zu grof3es

Molekulargewicht und ein zuverlissig reproduzierbares Vernetzungsverhalten zeigt.[48]!

I Der gesamte Herstellungsprozess des Polyacrylamids wurde in Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl fiir polymere Hybrid-
systeme (Prof. Dr. Ralf Weberskirch, TU Dortmund) ausgefiihrt.
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2.2 Grenzflichenpolymerisation

Die Verkapselung von Fliissigkeiten wird je nach Art des den Tropfen umgebenden
Hillmaterials nach verschiedenen chemischen oder physikochemischen Methoden
vorgenommen.[#-52] Polyacrylamidderivate eignen sich besonders fiir diinne, gelartige
Membranen und bieten gute Netzwerkeigenschaften sowie eine relativ einfache Handhabung.
Ein kovalentes Netzwerk basierend auf Amidbindungen bildet eine solche Membran.[5354]
Dies gelingt erst, wenn ein Reaktionspartner mindestens trifunktional ist. Das in dieser Arbeit
hergestellte langkettige Polyacrylamid tragt an jedem 8. bzw. 9. Acrylamidmonomer eine
Aminfunktion, tiber die eine Substitutionsreaktion mit einem bifunktionellen Vernetzer
stattfinden kann. Besonders geeignet sind crosslinking agents (CA) wie Sebacinsauredichlorid,
da deren Saurechloridfunktionen zuverldssig kovalente Bindungen unter &aquivalenter
Abspaltung von Salzsdure (HCI) ausbilden.[>>%6] Aufgrund der statistischen Verteilung der
Amidfunktionen entlang der PAAm-Ketten wird ein ungeordnetes, elastisches, Netzwerk
gebildet.[’’] Die statistische Verteilung wurde NMR-spektroskopisch nachgewiesen, siehe
Kapitel 3.2.1. Die Elastizitit der Membran wird in dieser Arbeit rheologisch und

elastometrisch untersucht, siehe Kapitel 6.2.

Eine Methode, solche zweidimensionalen Kapselmembranen kontrolliert zu erzeugen, ist die
Grenzflachenpolymerisation. Damit besteht die Moglichkeit, zwei Reaktanden zusammen-
zufiigen, die separat in nicht mischbaren Phasen vorliegen. Da Sebacinsauredichlorid gut in
p-Xylol 16slich ist, kann es nur in der Grenzphase das wasserldsliche Polymer vernetzen, was

in der folgenden Abbildung schematisch dargestellt ist.

Abbildung 2 Netzwerkbildung des funktionalisierten Polyacrylamids an der Wasser-Ol-
Grenzflache (Wasserphase oben, Olphase unten im Bild)

Das freie Elektronenpaar der Aminogruppe greift den positiv polarisierten Kohlenstoff der
Carboxylgruppe an. Das Chloratom nimmt das Elektronenpaar der Sigmabindung zum
Kohlenstoff vollstandig auf und wird als Chlorid (Cl-) abgespalten. Das Ausbilden der
Amidgruppe fithrt zur Abspaltung eines Protons (H+) und damit entsteht die Salzsdure. Ein
zu geringer pH-Wert verschiebt das Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der Edukte.
Deswegen erfolgt die Membransynthese in einem leicht basischen pH-Wertbereich von

9,4 - 9,7. Das System sollte zudem tiber Natriumcarbonat (Na2CO3) gepuffert werden. Das ist
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ohnehin notwendig, um die nukleophilen Eigenschaften der Amino- und Hydroxylgruppen

zu stabilisieren, damit eine ausreichende Reaktivitat gewéhrleistet ist.

2.3 Wirkungsweise von Tensiden

Um die beschriebene Grenzflachenpolymerisation zu beschleunigen werden der wassrigen
Polymerlosung Tenside zugesetzt. Das funktionalisierte Polyacrylamid zeigt aufgrund seiner
hydrophilen Struktur nur eine geringe Grenzflachenaktivitat und wird deshalb mithilfe von

amphiphilen Molekiilen in die Grenzphase transportiert.

Amphiphile Molekiile bilden an Ober-/Grenzflachen Adsorptionsschichten aus, weil sie eine
hydrophile Kopfgruppe und einen langkettigen hydrophoben Strukturteil besitzen, wodurch
sie besondere physikalische Eigenschaften aufweisen. Sie vereinen also einen wasserlgslichen
und einen Olloslichen Anteil in einem Molekil. In Volumenphasen entstehen dadurch

Mizellkolloide oder lyotrope Mesophasen.[5¢]

Allen Tensiden gleich ist ihr Geriist aus den beiden verschiedenen polaren Teilgruppen. Die
polare Kopfgruppe erhalt ihre Eigenschaft aufgrund der entweder ionischen oder nicht-
ionischen Struktur. Eine oder zwei unpolare Alkylketten bilden den deutlich léngeren
Molekiilabschnitt (ugs. auch: Molekiil“schwanz®) und kénnen gesittigt oder ungesattigt

vorliegen.[]

W nicht-ionisch
cCH
\/\/\/\/‘\/. anionisch
&
kationisch

\/\/\/\/\/._ zwitterionisch/amphoter

Abbildung 3  Tensidstrukturen mit unterschiedlichen hydrophilen Kopfgruppen und verschiedenen
hydrophoben Alkylketten

Die kationischen Tenside Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) und Dodecyl-
trimethylammoniumbromid (DTAB) haben eine hydrophobe, gesittigte Cis- bzw. Cia-
Alkylkette und eine permanent einfach positiv geladene Ammoniumgruppe. Wegen der
Verkniipfung einer stark hydrophilen Kopfgruppe mit einem vergleichsweise schwach
hydrophoben Strukturrest besitzen CTAB und DTAB eine gute Wasserloslichkeit.
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Abbildung 4  Strukturen der in dieser Arbeit eingesetzte kationische Tenside DTAB und CTAB

Ganz allgemein sind diese Tenside kommerziell erhaltlich, ungiftig und finden Verwendung

in vielerlei pharmazeutischen und kosmetischen Produkten.[¢]

Sie werden in der vorliegenden Arbeit fortwahrend unterhalb der kritischen Mizellbildungs-
konzentration (critical micell concentration; cmc) eingesetzt. Diese liegt fiir DTAB in etwa bei
cotaB = 10,5 mM und fur CTAB bei cctas = 0,9 mM in Wasser. Die cmc kann nie exakt

angegeben werden, weil die Messmethoden das Ergebnis beeinflussen.[61]

2.4 Verkapselung von Nanopartikeln

Es gibt eine grofle Vielzahl verschiedenster Nanopartikel fiir die unterschiedlichsten
Anwendungen. Besonders magnetische Nanopartikel sind industriell von groflem Interesse,
z.B. in der heterogenen Katalyse [6263], in der biomedizinischen und biotechnologischen
Anwendung [%4, fiir magnetische Flissigkeiten (%3] sowie in der technischen Anwendung bei
der Bildgebung durch Kernresonanz [°6¢7]  Datenspeicherung [¢8] und Altlasten-
sanierung [°70] In allen Bereichen ist die erfolgreiche Verwendung der Nanopartikel von

deren Stabilitat unter verschiedenen Umgebungsbedingungen abhingig.

Bei der Herstellung von Ferrofluiden miissen grundsétzlich zwei wichtige Aspekte erfiillt
sein. Zum einen muss ihre Koagulation im ausgewihlten Lésungsmittel [71:72] verhindert
werden und zum anderen diirfen sie nicht zu grof§ werden. Einen konkreten Schwellenwert
anzugeben ist hierbei schwierig. Bei den Herstellungsprozessen zeigte sich, dass die
Magnetitnanopartikel ab einer Groéfie von ca. @ = 70 nm instabil werden. Diese Instabilitat
zeigt sich darin, dass ab dieser Grole die Brown’sche Molekularbewegung eingeschriankt
wird. Die Brown‘sche Molekularbewegung muss gewihrleistet sein, damit die Nanopartikel

stabil bleiben und nicht ausfallen, aggregieren oder magnetisch interagieren.

Die eingesetzten Magnetitnanopartikel haben einen Durchmesser von 43+1 nm und sind
deshalb zur Stabilisierung von einer Doppelschicht Laurinsdure umhiillt. Die Gréf3e wurde
mit der dynamischen Lichtstreuung bestimmt, siehe Kapitel 3.2.2.2. Damit wurde ebenfalls

das Zetapotential gemessen: -46+5 mV, siehe Kapitel 3.2.3.
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So sind die Partikel in magnetischen Feldern stabil und es ist die charakteristische
Stachelbildung moglich. Die folgende Abbildung zeigt die schematische Darstellung der

Magnetitnanopartikel mit der Laurinsduredoppelschicht:
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Abbildung 5  Modellvorstellung eines laurinsdurestabilisierten Magnetitnanopartikels (links) sowie

die strukturelle Darstellung eines Laurinsduremolekiils (rechts)

Dieses Ferrofluid wird in einem einfachen und haufig verwendeten Batchverfahren aus einer
Eisensalzlosung hergestellt. Die Fallungsreaktion von Magnetit (FesO4) findet in einer

wassrigen Eisen(II)-Eisen(Ill)chlorid Losung mittels Ammoniak statt.
8 NHs + 4 H20 + 2 FeCls + FeCly — Fes04 + 8 NH4Cl

Hierzu werden 24 g FeCls-6H20 und 12g FeCl2-4H20 in 33 ml Wasser gelost. Somit betragt
das Verhaltnis der Ausgangsstoffe 3:2. Unter starkem Rithren werden innerhalb der nachsten
finf Minuten 50 ml einer 56 %igen NH3-Losung zugetropft und fiir weitere 5 min geriihrt.
Mithilfe eines Dauermagneten unter dem Becherglas setzt sich das entstandene Magnetit ab
und der Uberstand kann dekantiert werden. Der Riickstand wird mit 50 ml 1,3%iger NHs-
Losung chloridfrei gewaschen. Der Waschprozess wird etwa fiinfmal wiederholt. Im letzten
Vorgang werden zu den 50 ml der Partikelsuspension 4 g Laurinsdure gegeben und einige
Minuten auf 90°C erhitzt. Danach wird die Suspension fir 15 min im Ultraschallbad
dispergiert und nach dem Abkiihlen mit einem Dauermagneten von den nicht dispergierten
Anteilen getrennt. Der schwarze Uberstand enthilt nun die Magnetitnanopartikel mit einem
Gewichtsanteil von ¢ = 130 g/l und einer Dichte von ca. 1,083 g/cm3. Im Laufe der Zeit dndert
sich der Gewichtsanteil aufgrund von Verdampfungserscheinungen und muss vor jedem

Verwenden neu bestimmt werden.
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Abbildung 6 TEM-Aufnahmen der laurinsiurestabilisierten Ferrofluide auf Wasserbasis

2.5 Elektrische Grofien

Elektrischer Strom ist die langsame Bewegung von Ladungstrigern in einer Substanz
beliebigen Aggregatzustands. Je nachdem, ob sich Elektronen oder Ionen bewegen, wird von
Elektronenleitung, Ionenleitung oder einer Mischleitung gesprochen. Daraus resultieren
thermische, magnetische oder chemische Konsequenzen. Verschiedene Stoffe leiten den
elektrischen Strom unterschiedlich gut. Die freie Beweglichkeit der Ladungstrager innerhalb
eines Korpers unterscheidet oberhalb von -50°C zwischen Leitern, Halbleitern und

Nichtleitern (auch: Isolatoren).

2.5.1 Elektrischer Strom

Die elektrische Stromstarke I ist in der Regel ein zeitlich konstanter Mittelwert. Wird sie
zeitabhéngig verwendet, z. B. in transienten oder periodischen Momentanwerten, lautet ihre

Bezeichnung i. Die dazugehorende Einheit dieser Basisgrofie ist Ampere A.

Laut Definition ist 1 A die hervorgerufene Anziehungskraft von F =2 - 107 N zwischen zwei

parallelen Leitern im Abstand von 1 m zueinander.

Die Entstehung des elektrischen Stroms durch die Bewegung der elektrischen Ladung Q in

der Zeit t durch einen Leiter oder Halbleiter ist definiert als:

_e . _de
I=2 bow. i=%] (1)

Die Elektrizititsmenge Q wird in Coulomb C angegeben: 1 C =1A's und fiir grolere
elektrische Ladungsmengen werden in Amperestunden angegeben: 1 Ah = 3,6 kA's = 3,6 kC.

Die kleinste elektrische Ladung, die in der Natur frei vorkommt, wird Elementarladung e
genannt und betragt e = 1,60217733-1071° C. Umgekehrt bedeutet das: 1 C = 6,24-10' e. Es
flieen also 6,2-10'8 (Trillionen) Elektronen pro Sekunde bei einer Stromstérke von 1 A durch

einen Drahtquerschnitt. Der Zusammenhang lasst sich wie folgt darstellen:
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Die Richtung des Stroms ist dabei willkiirlich in die Bewegungsrichtung positiver
Ladungstriager festgelegt worden. Die bendtigte Stromstdrke bestimmt direkt den

Leiterquerschnitt, indem die elektrische Stromdichte Jin A/m? ermittelt wird:

b I (3)

A

2.5.2 Elektrische Spannung

Elektrischer Strom flief3t nur dann, wenn eine Ursache vorhanden ist, die die Ladungstrager
in Bewegung setzt. Die Quellenspannung Uy ist diese Ursache, die der elektrischen
Bewegungsrichtung entgegengesetzt wirkt. Die Energiequellen wie Steckdosen,
Akkumulatoren, Generatoren oder galvanische Elemente geben an die in einem
geschlossenen Stromkreis vorhandenen Elektronen Energie H ab und setzen sie damit in
Bewegung. Die abgegebene Energie selbst wird zuvor der Spannungsquelle zugefiigt. Oft ist
diese nicht elektrisch, z. B. chemische Reaktionen, Induktionsvorginge, thermische oder
Fotoeffekte. Die rdumliche Trennung der elektrischen Ladungen in +Q und -Q in der
Spannungsquelle ist die Ursache der Quellenspannung:

Uy = % (4)
Die zugefithrte Energie H,u wird im Stromkreis an verschiedenen Stellen abgegeben, z. B.
Lampen, Leitungen, Motoren, und dort in eine andere Energieform Ha, umgewandelt, in z. B.
Wirmeenergie oder mechanische Energie. Die am Zielort bzw. am elektrischen Widerstand
auftretende Spannung ist der Spannungsabfall U:

— Hap
U=-, (5)

Die Einheit der Spannung Uist Volt V und bildet den Zusammenhang: V = % = ‘Z—_: = VXV.

Die abfallende Spannung hat dieselbe Richtung wie der elektrische Strom im dufleren
Stromkreis vom @-Pol zum e-Pol. Die Stromrichtung innerhalb der Spannungsquelle verlduft
ebenso wie die Bewegungsrichtung der Ladungstriager entgegengesetzt vom e-Pol zum e-Pol,

wie es in der folgenden Abbildung zu sehen ist:
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Abbildung 7  Bewegungsrichtung der Ladungstrager im elektrischen Leiter

2.5.3 Elektrischer Widerstand

Alle Korper haben einen elektrischen Widerstand R (Resistivitat oder Resistanz), der den

elektrischen Strom und die ausgehende Spannung in folgende Beziehung zueinander setzt:

R =2 mit der Einheit Ohm: Q = % (6)

Der reziproke Wert davon beschreibt die Fahigkeit eines Materials, elektrischen Strom zu

leiten, mit dem elektrischen Leitwert K (Konduktivitit oder Konduktanz):

K= % mit der Einheit Siemens: S = é (7)

Der spezifische elektrische Widerstand o ist der Proportionalitatsfaktor bzw. der
temperaturabhdngige Materialwert fiir einen homogenen Stoff mit konstantem Querschnitt,
der den Zusammenhang erfiillt, dass der elektrische Widerstand R proportional seiner Lange [

und indirekt proportional der Querschnittsflache A ist:

R=p 1 mit der Einheit: Q-m. (8)
A

Der reziproke Wert des spezifischen elektrischen Widerstands ist die spezifische elektrische
Leitfahigkeit x:

: . .S
k == mit der Einheit: > = ——. 9)
0 m Qm

2.5.4 Elektrische Feldlinien

Zwei parallele Platten, die gleich grof§ und isoliert voneinander mit den beiden Polen einer
Gleichspannungsquelle miteinander verbunden sind, werden Plattenkondensator genannt.
Ein Kondensator ist ein Ladungsverdichter, in ihm und um ihn herum ist ein elektrisches Feld
vorhanden, sofern eine Gleichspannungsquelle angeschlossen ist. Grundsitzlich wird
zwischen verschiedenen Feldtypen unterschieden. Zum einen gibt es richtungsabhingige
Vektorfelder, wie das elektrische oder magnetische Feld, und richtungsunabhingige

Skalarfelder, wie z. B. Temperaturfelder. Zum anderen gibt es ortsabhidngige Felder, die
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inhomogen sind, und ortsunabhingige Felder, die homogen sind und eher in Einzelfallen in
Erscheinung treten. Zudem wird zwischen zeitabhédngigen, instationdren Feldern und

zeitunabhangigen, stationaren Feldern unterschieden.

Den Raumpunkten jedes Feldes ist je nach Betrag und Richtung eine Kraft zugeordnet. Bei
den Feldlinien, die in der folgenden Abbildung dargestellt sind, handelt es sich um eine
Modellvorstellung. Ein elektrisches Feld ist aber physikalisch real und wird mathematisch als

Funktion der Raumkoordinaten und der Zeit beschrieben.
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Abbildung 8  Verlauf der Feldlinien im homogenen (links) und im inhomogenen (rechts)

Kondensator

Den Feldlinien konnen Eigenschaften zugeteilt werden. Eine willkiirliche
Richtungsfestlegung gibt Anfang und Ende der Linien an, so dass sie auf der positiven Ladung
beginnen und auf der negativen enden. Die positiven Ladungen werden auch als Quellen und
die negativen als Senken bezeichnet. Elektrische Feldlinien haben zwar diese Richtung, sind
aber nicht geschlossen, deswegen wird das elektrostatische Feld als wirbelfreies Quellenfeld
bezeichnet. Es gilt zudem: Je dichter die Feldlinien, desto starker das elektrische Feld. So
verlaufen an der Nadelspitze eines inhomogenen Kondensators alle Feldlinien zusammen, wo
die Kraft der Probeladung dann am grofiten ist. Bei einer homogenen Dichteverteilung der

Feldlinien im Plattenkondensator ist die Kraft an jeder Stelle im homogenen Feld gleich.

Elektronen sind auf dem Leitermaterial ortsunabhéngig, also leicht verschiebbar, weshalb die
Modellvorstellung der Feldlinien in senkrechter Richtung beginnend von der Leiteroberflache
verlauft. Im Inneren des Leitermaterials kann sich demnach kein elektrisches Feld befinden.

Genutzt wird dieser Aspekt im Faraday’schen Kafig oder bei Blitzableitern.

2.5.5 Elektrische Feldstarke

Die eben beschriebenen Kraftwirkungen kénnen herangezogen werden, um die elektrische
Feldstarke zu bestimmen. Befindet sich beispielsweise eine gegen die Umgebung isolierte
Metallkugel zwischen den Platten eines ungeladenen Kondensators und ladt diesen auf, wird
auch die Kugel geladen, so dass sie sich auf die andere Platte zu bewegt. Dort wechselt sie

ihre Ladung und kehrt wieder zuriick, wie die folgende Abbildung darstellt:
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Abbildung 9  Bezug der Berechnungsgrofien fiir die elektrische Feldstirke E im homogenen Feld

Die treibende Kraft F hangt nicht nur von der Ladung des Kondensators, sondern auch von
der Probeladung Q der Metallkugel ab. Somit wird die elektrische Feldstarke definiert als der

Quotient aus der auf die Probeladung Q wirkende Kraft F und der Ladung Q.

Die resultierende Richtung des elektrischen Feldvektors E ist dieselbe der Kraft F, sofern die

Ladung positiv ist:

E == mit der Einheit V/m. (10)

Q|

Aus der Geichung 4 geht hervor, dass die Umsetzung der bewegten Ladung im geschlossenen
Stromkreis in Wéarmeenergie erfolgt. Wie das oben genannte Beispiel beschreibt, wird

hingegen im elektrischen Feld aufgrund der Energie mechanische Arbeit W verrichtet:

Ha= W= QU (11)

Da die Feldlinien im Inneren eines Plattenkondensators parallel verlaufen, ist die Kraft F auf
die Probeladung Q und damit auch die Feldstarke E konstant. Fiir die verrichtete Arbeit W gilt

deswegen:

W=Fs=QU (12)

Daraus resultiert der Betrag der elektrischen Feldstarke im homogenen Feld wie folgt:

F=t (13)

Im homogenen Feld kann die elektrische Feldstirke auch mithilfe anderer Parameter
berechnet werden. Eine sehr einflussreiche physikalische Grofie ist die Kapazitiat C, die leicht
mit einem Multimeter gemessen werden kann. Mit ihr und den substanzspezifischen

Permittivititszahlen sowie der Kondensatorplattengréfle wird folgender Zusammenhang

aufgestellt:
cu
E= EoErA (14)
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Die Berechnung der Kapazitét erfolgt nach der Gleichung:

_&o&rA
C == (15)

Fir das inhomogene elektrische Feld miissen andere Betrachtungsweisen herangezogen
werden. Die elektrische Feldstdrke E hat hier in jedem Feldpunkt andere Grofien in Richtung,
Betrag oder beidem. Durch das Anlegen einer Tangente an die durch den entsprechenden
Feldpunkt gehende Feldlinie kann die Richtung des jeweiligen Feldvektors E ermittelt

werden. Die Tangente verlduft in die Richtung der Kraft F, die auf die positive Probeladung Q
wirkt, siehe Abbildung:

Abbildung 10 Bezug der Berechnungsgréflen fiir die elektrische Feldstarke Eim inhomogenen Feld

Technisch wichtig ist der Betrag der elektrischen Feldstdrke, um die Durchschlagfestigkeit Ep
zu ermitteln. Bei der Uberschreitung dieser Feldstarke kommt es im elektrischen Feld unter
einer Funkenbildung zur thermischen Zersetzung des Isolators. Diese maximale Feldstarke ist
materialabhangig und wird als sogenannter Spannungsdurchschlag haufig in kV/mm

angegeben.

2.5.6 Elektrisches Potential

Das elektrische Potential ¢ ist der Quotient der potentiellen Energie Hpot der Probeladung und
deren Wert Q:
— Hpot

¢=—2 (16)
Im elektrischen Feld muss wie in Kapitel 2.5.1 beschrieben Arbeit zur Verschiebung von
Ladungen verrichtet werden. Die potentielle Energie entspricht also der Arbeit W, die gegen
die Feldkraft aufgewendet werden muss, um die positive Ladung Q von einem willkiirlich
gewahlten Bezugspunkt Py an den Feldpunkt P zu bringen. ,Das Potential charakterisiert

gewissermafen die Feldenergie in dem betrachteten Punkt.“2[73]

2 Physik fiir Ingenieure, Helmut Lindner, S. 478
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Bezugnehmend auf die Gleichung 11 ergibt sich mit dW = —F - d§ iiber den Zusammenhang

fiir die potentielle Energie:

P = -
WPO,P = Hpot = _fPOF " dS (17)

auch der Zusammenhang zwischen Potential und Feldstérke:

P = -
Q= —fPOE-ds (18)

Wird jedem Punkt im Raum ein Potential ¢ zugeordnet, ergibt sich ein Potentialfeld, auch
Aquipotentialfliche genannt. Alle Punkte in diesem Feld haben ein konstantes Potential. Dem
willkiirlich gewéhlten Bezugspunkt Py wird immer das Potential null zugeordnet. Aus der
Differenz zweier Potentiale resultiert die elektrische Spannung U. Daher ist die Einheit des
elektrischen Potentials ebenfalls Volt V.

p2FdS  p o .

W >
U1,2=§01—(P2=%=T: p E ds (19)

Die elektrische Spannung ist also gleich der Potentialdifferenz zweier Feldpunkte und damit

der Quotient aus der notwendigen Verschiebungsarbeit einer Probeladung und deren Wert.
Die Feldlinien verlaufen immer senkrecht zu einer Aquipotentialfliche. Fiir das elektrische
Potential im homogenen Feld gilt aufgrund von W = Fs cos a:

W_FSCOSO!

Q===

=Escosa (20)
Q Q

Beide Zusammenhénge sind schematisch in der nachfolgenden Abbildung 11 nachvollziehbar:
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Abbildung 11 Mathematischer Zusammenhang von Potential und Spannung im homogenen

elektrischen Feld, auch unter Beriicksichtigung der Aquipotentialflache

Erfolgt die Verschiebung einer Probeladung auf der Aquipotentialfliche wird keine Arbeit
verrichtet, was durch den Cosinus des rechten Winkels nachvollziehbar ist, denn fiir f = 90°
wird W = 0, siehe Gleichung:

W __ Fs:cosf

0 0 =FE-s-cosf (21)

(p:
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2.5.7 Im leitenden Korper eingeschlossener Hohlraum

Wird eine ungeladene, aber leitfadhige Kapsel mit einem Innenradius n und einem
Auflenradius ra im elektrischen Feld betrachtet, befindet sich in ihrem Mittelpunkt Py eine
Punktladung Q. Aufgrund der kugelsymmetrischen Feldverteilung entspricht die raumliche
Ladungsverteilung der schematischen Darstellung in der Abbildung 12:

3r)

({57 N ——
Hra)

n fa r
Abbildung 12 Leitende Hohlkapsel mit einer Punktladung Q im Mittelpunkt Py
Die elektrische Flussdichte 7, oder in diesem speziellen Fall die Verschiebungsdichte, erfordert

aufgrund der zentralen Punktladung eine negative Flachenladungsverteilung auf der inneren

Grenzflache gleichen Betrags. Der Flussdichte ist die Flichennormalen auf der inneren

Kugeloberfliche entgegengesetzt i1 = —&,.. Dadurch entsteht der Zusammenhang:

A= & 8hr=m)= -5 (22)
Auf der duBleren Kugeloberfliche gilt jedoch 71 = €, und damit:

i =6 er=n)= s (23)

Aufgrund der Randbedingungen springt die Flussdichte um den Wert der
Flachenladungsdichte. Die Gesamtladung der Hohlkugel nimmt somit den Wert Null auf der

Innenseite des leitenden Korpers an:

Q

4mri?

Q

471,42

4mr? + 4mr,2 =0 (24)

Qk = —

Die Felder der externen Ladungsverteilungen und der induzierten Ladungen kompensieren

sich innerhalb des leitenden Kérpers, der damit feldfrei ist.[74]
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Ein weiterer Beweis liefert das Hiillflachenintegral iiber die Kugelfliche vom Radius r, bei
1< r< ra, zur Berechnung der Flussdichte innerhalb des leitenden Bereichs mit der darin

eingeschlossenen Ladung:

gﬁA]_)- dA=])anr? =Q ——2—4nr?2 =0 (25)

4mr;?

Besitzt die Hohlkugel eine auflere Gesamtladung, gilt fiir die Flussdichte, sofern r>ra:

Jr) = L% (26)

4mr?2

und die Ladung der Kugeloberfliche wird auf ihr homogen verteilt, wodurch die

Oberflaichenladung den folgenden Wert annimmt:

Q _ Q+0Qk

4TTrg2 4mrg?

(27)

Die Feldfreiheit innerhalb eines leitenden Korpers ist demnach unabhéngig davon, ob dieser

Korper eine Eigenladung besitzt oder nicht.

Befinden sich die das Feld erzeugenden Ladungen nur auflerhalb der Hohlkugel, werden auch
nur dort Ladungen induziert und der nichtleitende Innenraum ist abgeschirmt. Diese Maxime

ist als Faraday’scher Kifig bekannt.[74]

2.6 Deformation von Polymeren im elektrischen Feld

Gelangt Materie in ein elektrisches Feld, treten Wechselwirkungen entweder in Form von
Leitung oder Polarisation in Erscheinung. Frei bewegliche Ladungen tragen zur Leitfahigkeit

bei. Doch es kommt zu Polarisationseffekten, wenn ihre Beweglichkeit blockiert ist.

2.6.1 Elektrohydrodynamik

Induziert ein elektrisches Feld die Bewegung einer Flissigkeit, geschieht dies aufgrund von
Elektrohydrodynamik.l’s] Sie hilft bei der Auswertung der elektrischen Deformation eines

Tropfens bei der Pendant-Drop-Tensiometrie.

Das einfachste System wird durch einen emulgierten Wassertropfen in einem fliissigen
Umgebungsmedium beschrieben, der sich bei Anlegen eines elektrischen Feldes deformieren
lasst. Die Betrachtung dieses Prozesses kann zweifach unterschieden werden. Entweder sind
beide Fliissigkeiten ideale Dielektrika oder die Tropfenphase leitet sehr gut und die
umgebende Phase ist ein Dielektrikum. In der vorliegenden Arbeit ist der zweite Grenzfall

giltig, da es sich um einen Wassertropfen in einer Olphase aus p-Xylol handelt.
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Demineralisiertes Wasser hat eine Dielektrizititskonstante von &= 29,3 As/Vm und weist
damit eine deutlich hohere Leitfahigkeit auf als p-Xylol mit ¢ = 2,3 As/Vm.3

Die Deformation ist abhangig von der relativen Permittivitat bzw. der relativen, elektrischen
Leitfahigkeit ¢ zwischen den beiden Phasen. Wird das System der beiden Fliissigkeiten
unterschiedlicher Dielektrizitdt einem elektrischen Feld ausgesetzt, bildet sich in der
Grenzphase aufgrund der Leitfdhigkeitsdifferenz eine Grenzflachenladung aus statischen
Strémen aus,[70 bis ein Gleichgewicht erreicht ist und eine Grenzflichenladungsdichte pE[77]

anliegt, die berechnet werden kann und aus der spater die Tropfendeformation D hervorgeht:

Eq'H &
2+H )

ps = 3&y - E - cosh( (28)

Dabei ist g die Dielektrizitatskonstante des Vakuums, e die Dielektrizititskonstante der
aulleren Phase, g die Dielektrizitatskonstante der inneren Phase, Ey die elektrische Feldstiarke
und H das Verhiltnis der Leitfahigkeiten der duleren und inneren Phasen. Der Winkel 6
bestimmt die Ortskoordinate. Das  Verhéltnis H entscheidet aufgrund der
Leitfahigkeitsdifferenz, ob eine prolate oder oblate Deformation auftritt. Leitet die innere
Tropfenphase besser als die duflere Umgebung ist der Term ea-H-¢ grofier als null und der
Tropfen erfihrt eine prolate Deformation, entsprechend bildet sich im umgekehrten Fall ein

oblates Ellipsoid, wenn die innere Phase schlecht leitend ist, siche Abbildung:

carH-6< 0 éarH-& >0
oblates Ellipsoid prolates Ellipsoid

Abbildung 13 Erscheinungsformen der Deformation in Abhangigkeit der Leitfahigkeitsdifferenz

Das Ausmaf} der entstandenen Deformation wird durch das Verhéltnis der beiden elliptischen
Radien - der Lange (parallel zur Feldlinie) und der Breite (senkrecht zur Feldlinie) - der Mikro-

kapsel aufgestellt. In einem Polarkoordinatensystem ist L der Radius r einer Kapsel.[78-81]

p= L8 (29)

3 https://krohne.com/de/services/dielektrizitaetskonstanten/, 23.3.2018
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Bei dieser Formel ist es unerheblich, ob die elliptischen Radien oder die vollstindige Lange
und der vollstindige Durchmesser der Kapsel eingesetzt werden, da es sich um Verhiltnis

handelt, was sich in der grafischen Auswertung nachher nicht unterscheidet.

Eine genauere Bestimmung dieses Verhéltnisses wird jedoch mit der folgenden Geleichung

erwirkt:

_ ({/A-b/B)

~ (1/A+b/B) (30)

Hierbei werden die beiden Radien der Ellipse mit den Gesamtwerten von Linge und
Durchmesser der Tropfen bzw. Kapseln in Relation gesetzt, wodurch die grafische

Auswertung praziser erfolgt.

Die wirkenden dielektrischen Kréfte, die aufgrund des Anliegens eines elektrischen Feldes
auf die Tropfenoberflaiche wirken und die Deformation hervorrufen, sind proportional zur
quadratischen Feldstdrke Eo. Ihnen wirkt die Grenzflachenspannung o entgegen. Es gibt zwei
elektrokinetische Modelle, mit denen die kleinen Deformationen eines leitenden

Fliissigkeitstropfens in einem Dielektrikum berechnet werden kénnen:

D= kg"g"""E2 (31)

Darin ist D die Deformation, ry der Radius des spharischen Tropfens und o die
Grenzflachenspannung. Die Konstante k ist in diesem Fall eine Naherung und wird durch

mehrere Modelle beschrieben. FEin Vorschlag basiert auf dem Permittivitats-

verhiltnis8283] § = L
€a
_ 9-1)
T 16(5+2)

(32)

Diese Naherung ist wegen ihrer Entwickler? im Jahr 1953 und 1962 ,OTAM®-Theorie genannt
worden und beschreibt das sogenannte dielectric model. G. 1. Taylor begriindete 1966 das

leaky dielectric model und fithrte sowohl das Leitfdhigkeitsverhdltnis H als auch das

Viskositatsverhaltnis[82:83] B = 71_ zusatzlich ein:[76]
a

(33)

[1+H2—25+2(H -]

~ 16 (H+2)2 1+B

Fiir k gilt jeweils der Extremwert k = %,[82’83] wenn S und H unendlich grof3 sind und darum

kann die Deformation in der folgenden Gleichung zusammengefasst werden:[84]

9&0EFT
OTEZ

D =
160 0

(34)

4 Die Namensgeber der OTAM-Theorie sind Chester T. O'Konski, Henry C. Thacher, R. S. Allan, S. G. Mason.
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Beide Modelle der Elektrohydrodynamik nehmen freie, sphérische Tropfen im Ruhezustand
an. Diese Annahme gilt zwar nicht in der Tropfenkonturanalyse der Pendant-Drop-
Tensiometrie, kann aber in ausreichender Genauigkeit verwendet werden.[85] Dazu muss der
Tropfen zu Beginn eine hemisphirische Gestalt vorweisen. Zur Optimierung dieser Modelle
wurde von S.Torza, R.G.Cox und S.G.Mason eine -elektrokinetische Erginzung
aufgestellt.[3¢] Es gibt numerische Ansitze zur Bestimmung des Deformationsverhaltens und
der Oberflichenladungsdichte eines hangenden oder liegenden Tropfens beliebiger Gestalt:
O. A. Basaran stellte heraus, dass die Ladungsdichte an der Spitze eines Tropfens am hochsten

ist.

Die Grenzflichenspannung kann bei sehr hohen elektrischen Feldstdrken den elektrisch
induzierten mechanischen Kraften nicht mehr ausreichend entgegenwirken und der Tropfen
zerplatzt elektrohydrodynamisch.[87-3%] Eine Kapselmembran kann aufgrund dessen bersten,
wenn das Wandmaterial dem steigenden Innendruck nachgibt oder die Membran aufgrund

der Wirkung des elektrischen Feldes Poren 6ffnet und/oder zerreif3t.[69]

Im Jahr 1989 stellten ]J. C. Baygents und D. A. Saville fest, dass die bisherigen Theorien nur
fiir die Grenzfille kia-ro — 0 bzw. Kiaro — oo giiltig sind, mit k;a fiir den Debye-Parameter.[%1]
Sie generierten ein allgemeines Modell zur mathematischen Beschreibung der
Tropfendeformation im homogenen elektrischen Feld, mit der Bedingung, dass die

Grenzflache des Tropfens vor Einschalten des Feldes ungeladen ist.

Weitere Untersuchungen brachten elektrohydrodynamische Modelle hervor, die zur
Beschreibung der dielektrischen Migrationsgeschwindigkeit der Tropfen, deren
Geschwindigkeitsverteilung der Stromung an der Tropfengrenzfliche und das chaotische

Verhalten des Stromungsfeldes dienen.[9293]

Fir die Ermittlung der Elastizitdtsmoduln Es der Kapselmembran iiber die Deformation im

elektrischen Feld wird die Gleichung 34 noch einmal anders aufgestellt:

9 &p&T
— ocr EZ

- 1_60'+E5€ 0 (35)

und kann damit nach Es umgestellt werden, um die Moduln zu berechnen und mit den

rheologischen und elastometrischen Ergebnissen zu vergleichen.

Um die Anderung der Deformation eines Tropfens oder einer Kapsel in Bezug auf den
Ruhezustand zum Zeitpunkt ¢ = 0 min ermitteln zu kénnen, wird D* aus der Gleichung 30

abgeleitet:

r_ _h/b

" ho/bo (36)

Grundsatzlich sind die Kurvenverlaufe der grafischen Auswertungen fiir die Gleichungen 29,
30 und 36 sehr &hnlich, jedoch unterschiedlicher Intensitit in den Ergebnissen. Der

theoretischen Genauigkeit wegen wurde die Auswertung nach D’ durchgefiihrt.

31



2 Grundlagen und theoretischer Hintergrund
2.6 Deformation von Polymeren im elektrischen Feld

2.6.2 Tropfen im elektrischen Feld

Reine Wassertropfen im elektrischen Feld zeigen sich wiederholende, geradlinig fort-
schreitende Bewegungsmuster bei U= 100 V.[**] Es wurden auch selbstangetriebene
Bewegungen auf parallel angeordneten Elektrodenstreifen beobachtet sowie eine wurmartige

Kriechbewegung der Wassertropfen induziert.[%]

Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass dielektrische Newton’sche Fliissigkeiten in
Quadropolfeldern nicht nur zu Bewegungen angeregt werden konnen, sondern auch zu
Deformationen, die bis hin zu einer Ruptur der Tropfen fithren.[3296-9] Eine
anwendungsorientierte Zielsetzung liegt darin, Wasser und Ol durch Elektrokoaleszenz
voneinander zu trennen, wie es beispielsweise in der Olindustrie erforderlich ist. Einerseits
werden Wassertropfen grofler und haben eine hohere Sinkgeschwindigkeit in
gravitationskontrollierten Separationsprozessen,[?] andererseits sind sie im elektrischen Feld
iiber den Dipol anisotrop steuerbar. Sehr hohe elektrostatische Felder (ab E = 325 kV/m),
konnen aber auch den Koaleszenzprozess umkehren und den Zerfall wassriger Tropfen

hervorrufen. (8]

2.6.3 Mikrokapseln im elektrischen Feld

Wird in der Grenzphase zwischen Wasser und Ol eine Membran ausgebildet, andern sich die
systemischen Eigenschaften maf3geblich, da sich daraufhin eine feststoffartige Komponente
zwischen den Fliissigkeiten befindet. Zudem enthalt die wéssrige Phase noch freie Molekiile
aus der Entstehungsreaktion der Membran, insbesondere die kationischen Tensidmolekiile.
Das Verhalten der Mikrokapseln im elektrischen Feld beruht somit auf der
gemeinschaftlichen Betrachtung der Deformation der fliissigen Phasen, der Deformation der

Gelphase und individuellem Molekularverhalten im elektrischen Feld.

Besonders bei den Amphiphilen handelt es sich um frei diffundierende Ladungstréger, die je
nach Verlauf des elektrischen Feldes bzw. der Feldlinien an entgegengesetzt geladenen
Oberflichen adsorbieren und diese anisotrop deformieren kénnen.[1°0-103] Tenside spielen
ebenfalls eine Rolle beim Bersten der Tropfen in Olphasen bzw. bei der Phasentrennung nicht
mischbarer Phasen, indem sie z. B. die Biegesteifigkeit des Films beeinflussen, der fir die

Stabilisierung der Emulsion verantwortlich ist.[104]

Wassrige Polymergele, speziell Elektrolytgele, reagieren verschiedenartig auf den Einfluss
eines elektrischen Feldes. Polymergele weisen mehrere differenzierbare Effekte unter Einfluss

eines elektrischen Feldes auf.[105.106]

Diese Effekte und der Einfluss der kationischen Tenside machen eine spezifische Vorhersage
des Kapselverhaltens im elektrischen Feld schwierig, weil das System sehr komplex aufgebaut
ist. Qualitative Aussagen werden damit zu treffen sein, eine quantitative Auswertung der
jeweiligen Anteile bleibt beliebig kompliziert. Computersimulationen konnen an dieser Stelle

hilfreich greifen.
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Relativ polymerunabhiangig kommt es sehr hdufig zu Faltenbildung in der Membran, die um
eine fliissige Phase herum gebildet ist. Die Falten verlaufen stets parallel zur Richtung des
angelegten elektrischen Feldes. Dies resultiert aus der Wirkung von Kompressionskraften, die

nicht zwingend im Zusammenhang mit dem Einfluss eines elektrischen Feldes stehen.[107]

Sehr eindeutig hingegen verhalt es sich mit Effekten wie der Elektrostriktion und der
Elektrophorese sowie der elektrorheologischen Effekte wie der Dielektrophorese. Unter
Elektrostriktion wird das Zusammenziehen der Gelmatrix durch elektrisch induzierte
Krafteinwirkung verstanden und stellt die allgemeine Deformation des Polymergels dar, die
unabhédngig zur Richtung der Feldlinien entsteht. Die Elektrophorese beschreibt die
Fortbewegung geladener Kolloide und geldster Molekiile in einem elektrischen Feld. Bei der
Gelelektrophorese wird beispielsweise die unterschiedliche Ionenbeweglichkeit geladener
Molekiile, wie z. B. Proteine genutzt, um diese rdumlich voneinander zu trennen. Bei der
Dielektrophorese wird zur Manipulation von Partikeln ein inhomogenes elektrisches Feld aus
Gleichstrom (DC) und Wechselstrom (AC) genutzt. Damit wird in den Teilchen ein
Dipolmoment induziert und das Teilchen kann mit dem elektrischen Feld in Wechselwirkung

treten. Die einwirkendenden Kréfte setzen die Partikel in Bewegung.

In wissrigen Medien finden Volumenveridnderungen und andere Auswirkungen durch die
Diffusion von Ionen in Polyelektrolytlosungen statt. Dennoch erfolgt die Deformation der
Gele in den meisten Fillen nur langsam. Es kann resultierend aus der induzierten
Ionenbewegung zu elektrochemischen Reaktionen kommen, auch elektrisch aktivierte
Komplexbildung ist méglich. Im Gegensatz zu konstruktiven Effekten durch den Einfluss von
elektrischer Spannung kann es auch zu destruktiven Effekten kommen, indem diese zu einem
Kollaps des Gels fiihrt.[108.109]

Polymergele, die ionische Gruppen enthalten, konnen durch Anlegen eines elektrischen Felds
zum Schrumpfen und bei Abschalten des Feldes zuriick zur Schwellung angeregt werden.
Komplexere Deformationsformen von ionischen Gelen in elektrischen Feldern sind analog
die Biegung und deren Relaxation eines Gelstiicks. Abhdngig davon ist es realisierbar, ein
Polyelektrolytgel auf diese Weise zur Vibration anzuregen. Solche Prozesse beruhen darauf,
dass die wirkenden Krifte durch die angelegte Spannung an das Gel selbst proportional zur
osmotischen Druckdifferenz zwischen Anode und Kathode sind. Somit zeigen diinnere

Gelmatrizen eine grofiere Deformation als dickere Schichten.[110]

Anwendungsmoglichkeiten fiir solches Gelverhalten sind sogenannte smarte Polymergele.
Diese werden entwickelt, um an bestimmten Orten Vibrationen oder Schall zu dimpfen, weil
sie ihr viskoelatisches Verhalten, insbesondere ihren E-Modul, in einem elektrischen Feld
variieren koénnen. Die elektronische Steuerung des rheologischen Verhaltens bzw. der
Viskoelastizitat basiert auf dem elektrorheologischen Effekt (ER-Effekt). Urspringlich wurde
der ER-Effekt nur fir Suspensionen angenommen, in denen Polymerpartikel mit hoher

Dielektrizitidtskonstante in nichtleitendem Ol dispergiert sind. Unter Beriicksichtigung von
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Polarisationseffekten kann der ER-Effekt in Polyelektrolytgelen diskutiert werden. Denn
dieser kann - im Unterschied zu Olen - in Gelen nur auftreten, wenn Bewegungspfade in Form
von Dipolausrichtungen im Gel vorgegeben werden. Freie Partikel werden in der Umgebung
angelegter Spannung polarisiert, die Molekiilketten im Polymernetzwerk hingegen zeigen

ihre Flexibilitit in Form einer Viskosititserhéhung im Gel.[110]

Das Anlegen eines elektrischen Feldes kann in Materie eine Reihe chemischer und
morphologischer Veranderungen hervorrufen. Das Aneinanderreihen elektrisch polarisierter,
biologischer Zellen ist ein gutes Beispiel dafiir.[''l] Auch das reversible Erodieren der
Polymermembran zur Freisetzung von Wirkstoffkomponenten konnte bereits untersucht
werden.[11%] Ein besonderes Ziel ist es ein System zu erstellen, das wie ein kiinstlicher Muskel
kontrahieren und relaxieren kann, wenn es elektrische Impulse erfihrt.[3] Und darauf soll

sich die Grundlagenforschung dieser Dissertation beziehen.
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3 Methoden und deren Auswertung

3.1 Polyacrylamidsynthese und Kinetikverfolgung via UV/VIS-Spektroskopie

Die Herstellung des in dieser Arbeit verwendeten Polyacrylamids basiert auf der
Versuchsvorschrift nach Seiffert und Oppermann(*] und erfolgte {iber eine
Copolymerisationsreaktion von Acrylamid (AAm) und N-(3-Aminopropyl)methacrylamid
(NAPMAAm), siehe Kapitel 2.1.1. Die folgende Ubersicht zeigt die genaue Zusammensetzung

aller Reaktanden:

Tabelle 1 ~ Zusammensetzung der Reaktionspartner zur Polyacrylamidsynthese in sinnvoller

Reihenfolge ihrer Zugabe in das Losungsmittel

AAM : NAPMAAmM AAm | NAPMAAm | HCOONa | TEMED | K2S:0s
9:1 n/mmol | 20,7 2,3 7,2 0,06 0,02
m/g 1,470 0,411 0,485 8,7 0,006

Da es aufgrund verschiedener Erfahrungswerte in vorangegangenen Arbeiten zu
Uneinigkeiten in der Reaktionszeit dieser Polymersynthese kam, wurde die genaue Dauer der
Reaktion ermittelt und fiir alle folgenden Herstellungschargen angewendet. Im Rahmen der
Masterarbeit von Herrn M. Sc. H. Weil konnte die tatsichliche Kinetik des
Monomerverbrauchs tiber die Methode der UV/VIS-Spektroskopie bestimmt werden.

Die Photometrie eignet sich fiir die Bestimmung der unbekannten Konzentration eines
gelosten Stoffes anhand der Intensitdt der Farbigkeit der Losung. Da hierzu grundsitzlich
Bereich des sichtbaren Lichts von A = 350-750 nm gearbeitet wird, wird die Methode auch

Colorimetrie genannt.

Es besteht ein Zusammenhang zwischen der Intensitdt des auf die Probe eingestrahlten und
des transmittierten Lichts sowie der Konzentration des zu untersuchenden Stoffes. Die beiden
Lichtintensitaten unterscheiden sich, da es in der Losung zu einer Lichtabsorption kommt,
wodurch ein derartiges, nicht invasives Messverfahren zur Anwendung gebracht werden

kann.

Konkret basiert die Photometrie auf der Messung der Absorption monochromatischer
elektromagnetischer Strahlung. Die Lichtwellen werden von einer Quelle abgegeben und iiber
eine Linse in einen Filter (Monochromator) gelenkt. Das nun monochromatische Licht wird
durch eine rotierende Lochscheibe gepulst. Der Detektor des Spektrometers reagiert nur auf
gepulstes Licht, weshalb der Fehler durch die Umgebungsbeleuchtung minimiert wird. Der
Lichtstrahl wird in géngigen Geriten in zwei Teilstrahle gespalten, wobei einer davon durch
eine Referenzkiivette geleitet wird, in der sich das nur Losungsmittel der Probe befindet. Der

andere Strahl tritt in die Probenkiivette ein. Nach dem Durchqueren beider Kiivetten werden
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die Teilstrahle tiber einen rotierenden Spiegel wieder zusammengefiihrt. Dabei kommt es zu
destruktiver Interferenz, wodurch die Referenz des Losungsmittels von der Gesamtabsorption
der Probe abgezogen wird. Frithere Gerate haben das Absorptionssignal aus zwei separaten

Detektoren ermittelt, wie es in der Abbildung 14 zu dargestellt ist:

Blende Prisma Strahl-
teiler W I
_ Kivette
Monochromator mit Probe
Detektoren
Lichtquelle Spiegel \ ﬁ I D

Referenzkiivette
mit Lésungsmittel

Abbildung 14 Klassischer Strahlengang im UV/VIS-Spektrometer mit zwei Detektoren, alternativ
werden die Strahlen iiber weitere Spiegel wieder zusammengefithrt und in einen

Detektor geleitet.

Das fiir diese Arbeit verwendete Gerit ist das Cary 1E varian UV-Vis Spectrophotometer und
hat eine ganz andere Optik verbaut. Das aus dem Handbuch des Gerats bearbeitete Bild,
Abbildung 15, zeigt den Strahlengang schematisch.

Czerny-Turner
monochromator

pulsierende
Lochscheibe

pulsierende
Lochscheibe

Detektor Spiegel

Abbildung 15 Strahlengang im Cary 1E varian UV-Vis Spektrophotometer
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Hat das Licht den Monochromator durchquert, wird es von einigen Spiegeln reflektiert und
zum Strahlteiler gefiihrt. Durch zwei synchron mit 30 Hz pulsierende Lochscheiben wird der
einfallende Lichtstrahl zunichst geteilt, um die Kivetten simultan zu durchqueren, und
danach durch die zweite rotierende Scheibe wieder zusammengefiithrt und iiber einen Spiegel
in den Detektor gelenkt. Auch hier erfolgt die Auswertung des Signals auf Grundlage der

Interferenz der Lichtwellen.

Das einfallende Licht hat die Intensitit Ip, das auf der Photozelle registrierte Licht hat nur
noch die Intensitat I Die Substanzen in den Kiivetten haben demzufolge einen Teil der

Strahlung absorbiert.

Bei der UV/VIS-Spektrometrie regt die Energie einer bestimmten Wellenldnge die
Valenzelektronen der Substanz an, vom Grundzustand in ein hoheres Energieorbital zu
»springen”. Energetisch tiefer liegende Elektronen wechselwirken nicht. Die Intensitit der
Strahlung nimmt ab, da die Elektronen von Photonen getroffen werden und diese absorbieren,
also ihre Energie aufnehmen und sich selbst auf den energetisch hoheren, metastabilen
Zustand anheben. Die angeregten Elektronen geben ihre Energie durch Warme wieder ab und

gelangen so zuriick in ihren energetischen Grundzustand.

Das Ausmaf} der Absorption einer Substanz wird tiblicherweise als Funktion der Wellenldnge

wiedergegeben; der Kurvenverlauf wird als Absorptionsspektrum bezeichnet.

Als charakteristische Grofle der Photometrie tritt die Extinktion = auf, sie ist gleich dem

negativen dekadischen Logarithmus des Verhaltnisses der Intensitat des austretenden Lichtes

() zu der Intensitit des einfallenden Lichtes (Ip). Das Verhaltnis IL =6, der

0

Durchsichtigkeitsgrad oder auch Transmissionsgrad:

- I
E=-lg) = -lgs (37)

Die Extinktion = steht im Lambert-Beer’schen-Gesetz mit der Konzentration ¢ dem
Extinktionskoeffizienten &£ der Wegstrecke s des Lichts durch die Losungssubstanz in

folgendem Zusammenhang:

F=¢&s-¢C (38)
Da sowohl ¢ als auch s konstant bleiben, werden sie zu einem gemeinsamen Faktor k
zusammengefasst, der sich in der Steigung der Eichkurve wiederfindet:

E=k-c (39)
Daraus folgt, dass zwischen der Konzentration und der Extinktion eine lineare Abhangigkeit

besteht und ¢ somit {iber eine Messung von = bzw. eine Messung von § und aus einer

Berechnung von = bestimmt werden kann.

37



3 Methoden und deren Auswertung
3.1 Polyacrylamidsynthese und Kinetikverfolgung via UV/VIS-Spektroskopie

Die Versuchsvorschrift nach Zhao Chenl®7] schligt fiir die Synthese von Polyacrylamid eine
Reaktionszeit von 24 Stunden vor. Da es sich um eine freie radikalische Polymerisation
handelt, ist jedoch anzunehmen, dass eine wesentlich geringere Dauer fiir einen vollstindigen
Umsatz der Monomere wahrscheinlich ist. Seiffert und Oppermann nennen nach den ersten

zehn Reaktionsminuten bereits 5% Stoffumsatz.[48]

In den Monomeren Acrylamid (AAm) und N(3)-Aminopropyl-Methacrylamid (NAPMAAm)
liegen in der Acrylgruppe reaktive Doppelbindungen vor, die wahrend der Polymerisation
umgesetzt werden und die C-C-Hauptkette ausbilden. Somit ist die Carbonylgruppe C=0 das
Chromophor, das durch zwei Auxochrome beeinflusst wird: die C=C-Doppelbindung und die
NHz-Aminogruppe; beide besitzen m-Elektronen. Die Kohlenstoffatome der Carbonylgruppe
und der benachbarten Acrylgruppe sind alle sp2-hybridisiert, was eine Verschiebung der -
Elektronen der Acrylgruppe, aber auch der Amino-Gruppe zur Carbonyl-Gruppe erméglicht.
Durch diese +M-Effekte der Auxochrome wird die Energie des m-Orbitals der Carbonyl-
Gruppe erhoht und das n-Niveau gesenkt. Die Anregung der mn-Elektronen der
Carbonylgruppe ist so bereits durch geringere Energie bei langeren Wellenlangen moglich.
Der durch die +M-Effekte der Auxochrome verursachte Verschiebung ist als bathochromer
Effekt bekannt und bewirkt, dass das Absorptionsmaximum der Carbonylgruppe der
Monomere AAm und NAPMAAm im Bereich von 190-210 nm liegt, siehe Abbildung 16.

0,9 5 Monomer Acrylamid 4, ,,= 198,4 nm

0,8

0,7 1
<061
< |
=1 0.5
._8 ’ Monomer NAPMAAm lmax: 203,7 nm
g, ]
S 0,4
A ]
< 03

0,2 H

0,14 —— Polymer 2 250413

] —— Polymer 1 080413
0,0
-0,1 T T T T T T T T T T T |
190 200 210 220 230 240 250

Wellenlédnge 4/ nm

Abbildung 16 Absorptionsmaxima der eingesetzten Acrylamidmonomere und des resultierenden

Polyacrylamids (jeweils in Wasser gelost)

Das allméahliche Abreagieren der Monomerdoppelbindungen wurde in zeitlichen Abstdnden

von 15min gemessen, um herauszufinden, wie lange die Polykondensation zum
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funktionalisierten Polyacrylamid tatsdchlich dauert. Das Absorptionsspektrum des

Acrylamids ist in der folgenden Abbildung 17 dargestellt.

Die Reaktion beginnt zum Zeitpunkt ¢=0min mit dem charakteristischen
Absorptionsspektrum der Carbonyldoppelbindung des Acrylamidmonomers. Bereits nach
einer Stunde Kondensationszeit ist die Halfte der Monomere zu Polyacrylamid umgesetzt

worden; der Absorptionswert ist von 0,68 auf 0,42 gesunken.

Zeit t/ min

0,79 "

Absorption A / -

Wasser

0,0 T T T T T T T T ———— 0
190 200 210 220 230 240 250

Wellenlange A/ nm

Abbildung 17 Absorptionsspektrum iiber die zeitlich abnehmende Monomerkonzentration wéhrend

der Polyacrylamidsynthese

Im Fortlauf der Reaktion nimmt die Absorption weiterhin ab. Ebenso verschiebt sich das
Absorptionsmaximum Amax = 198 nm unverkennbar nach links zu Amax = 194,5 nm und damit
immer weiter aus dem Messbereich der Carbonyldoppelbindung heraus. Nach weiteren
45 min, bei t =105 min, betragt die Absorption 0,4 und Amax = 193,6 nm. Nach 135 min ist
A = 0,3 und das Absorptionsmaximum verbleibt von nun an bei Amax = 191 nm. Da bereits zu
diesem Zeitpunkt der Grof3teil der Monomere zum Polymer kondensiert ist, wird die weitere
Anderung der Absorption mit lingerer Reaktionszeit immer geringer. Zudem liegt im
Zeitfenster von t=165-285 min kein Absorptionspeak mehr vor, der auf Monomere
zuriickgefithrt werden kann. Es findet demzufolge keine Polymerisation mehr statt, auch die
molare Masse bzw. die Ausbeute an zu erzielendem Produkt dndert sich nicht mehr. Der
Kurvenverlauf hat sich nach 215 min vollstindig in das fiir das Polyacrylamid typische
Erscheinungsbild gedndert, woraus zu schlieflen ist, dass nach diesen 3,5 Stunden der

Stoffumsatz erfolgt und die Polymersynthese erfolgreich abgeschlossen ist.
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Ein Reaktionszeitraum von 24 Stunden ist dementsprechend nicht nétig, der geringere
Reaktionszeitraum stellt eine deutliche Optimierung der Herstellung des verwendeten

funktionalisierten Polyacrylamids dar.

Zur Aufreinigung des Polymers wurde die Losung in saures Methanol iiberfiithrt. Durch die
sehr langsame und tropfchenweise Fallung des Produkts in 500 ml MeOH mit wucl = 2%
konzentrierte Salzsaure (HCI) entsteht ein weifler, flockiger Niederschlag, der gewaschen und
getrocknet zu einer wpaam = 5% wassrigen Stammldosung angesetzt werden kann. Die
Aufreinigung des Polymers entsteht durch mehrmalige Wiederholung von Losung, Fallung

und Trocknung des Niederschlags.

3.2 Polymeranalytik

Um nachzuweisen, ob das gewiinschte Polyacrylamid rein vorliegt, welches
Molekulargewicht es hat und welche Werte das Zetapotential zeigt, werden verschiedene
Charakterisierungsmethoden gebraucht. Die an die Synthese anschlieende Uberprifung der
chemischen Struktur des Produkts erfolgte mit der Kernspinresonanzspektroskopie. Zur
vollstindigen Charakterisierung des Polymers kommen Lichtstreumethoden, die

Kapillarviskosimetrie und die Gel-Permeationschromatographie (GPC) zur Anwendung.

3.2.1 NMR-Spektroskopie

Die Kernspinresonanzspektroskopie bzw. NMR-Spektroskopie (englisch: nuclear magnetic
resonance) ermoglicht die Strukturaufkldrung tber die elektronische Umgebung der

Atomkerne in den Molekiilen und deren Wechselwirkungen untereinander.

Die spektroskopischen Untersuchungen (1H) wurden an einem FT-NMR-Gerit der Firma
Bruker des Typs DRX-400 bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die chemische Verschiebung &
wird in ppm in deuteriertem Wasser angegeben. Die Prozessierung der NMR-Spektren
erfolgte mit dem Programm ACD/LABS12.0. Auf die theoretische Darlegung dieser
Analysemethode wird bewusst verzichtet, da die Untersuchung des Polymers von den

Mitarbeitern des Grofigeritelabors der TU Dortmund vorgenommen wurde.

Mit dem Spektrum aus der Abbildung 18 wird bestatigt, dass das Polyacrylamid rein vorliegt
und eine statistische Verteilung der Aminopropylgruppe im Verhiltnis 9:1 zur
Quervernetzung besitzt. Im Anhang ab Seite 182 sind funf weitere NMR-Spektren
verschiedener PAAm-Synthesechargen einzusehen, einige weisen eine statistische Verteilung

der Aminopropylgruppe im Verhiltnis 8:1 auf.
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Abbildung 18 NMR-Spektrum des funktionalisierten Polyacrylamids

3.2.2 Lichtstreuung

Die Lichtstreuung ist eine spektroskopische, nicht-invasive Analysemethode, die darauf
basiert, dass ein kleiner Teil der einfallenden monochromatischen Strahlung durch die
Wechselwirkung mit einem gelosten Teilchen in Form von Streulicht in alle Richtungen
abgegeben wird. Um Riickschliisse auf die Eigenschaften der Teilchen ziehen zu kénnen,

werden die physikalischen Parameter des Streulichts analysiert.

Die wissenschaftlichen Grundlagen fiir moderne Analysemethoden wurden um 1500 von
Leonardo DaVinci gelegt. Er kam zu der Erkenntnis, dass durch Materie gestreutes Sonnen-
licht eine andere spektrale Zusammensetzung besitzt als das nicht gestreute Licht. Im 19. Jh.
erschienen erste wissenschaftliche Studien von Tyndalll''?] und Rayleigh!'13]. Sie beinhalten
bereits die Abhangigkeiten von Winkel und Wellenldange sowie die Polarisation des
gestreuten Lichts durch Partikelsysteme, deren Gréflenordnung bedeutend geringer als die
Wellenldnge des eingestrahlten Lichts ist. Anfang des 20. Jh. stellten Einstein(!’4 und
Smoluchowskil!’] die Grundlagen fiir die Lichstreuung in kondensierten Medien mithilfe
ihrer Fluktuationstheorie auf. Zimm und Debye haben die Lichtstreuung zu einem der
bedeutendsten Verfahren zur Bestimmung der Geometrie des Teilchens, des Gewichtsmittels
My, des Tragheitsradius® Rg sowie der 2. und 3. Virialkoeffizienten A2 und A3 etabliert. Das
Verfahren basiert auf dem Anteil der Rayleigh-Streuung, bei der es sich um kohéarentes Licht
handelt, das in gleicher Phase und Frequenz mit dem eingestrahlten Licht schwingt. Zudem
bedingt die Kontinuumstheorie von Rayleigh, dass die Partikelgrofie weniger als 1/20 der
Wellenldange des eingestrahlten Lichts betragen muss, denn bei grofleren Partikeln gibt es
nicht nur ein Streuzentrum und es kommt zu einer inelastischen Mehrfachstreuung. Das
Auftreten von Interferenzen ist die Folge, durch die Phase und Frequenz des Lichts verandert
werden.[1¢]  'Wird Licht an einem Teilchen gestreut, dndert sich die Geschwindigkeit des
Lichtes, die Intensitdt und die Schwingungsrichtung. Das eingestrahlte Licht kann dabei

polychromatisch (weifles Licht) sein und mehrere Schwingungsebenen aufweisen oder
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monochromatisch (fiir die technische Analyse notig) sein und damit nur eine

Schwingungsebene aufweisen.?

3.2.2.1 Statische Lichtstreuung

Durch das monochromatische Primérlicht werden die Partikel polarisiert, in ihnen
oszillierende Dipolmomente erzeugt und dadurch eine Sekundarstrahlung ausgesandt, die als
gestreutes Licht detektiert werden kann. Die Grofle der Teilchen begrenzt ihre
Polarisierbarkeit @ und diese bedingt die Intensitiat des Streulichts Is. Damit korreliert die
Intensitdt des Streulichts Is direkt mit der molaren Masse M des Teilchens. Auch die
Wellenlange A die Avogadrokonstante Na und der Abstand d zwischen Probe und
Detektor beeinflussen den Streuwinkel 6. Die Intensitat des Streulichts Is von n - Na Teilchen

in einem Volumen V wird mit folgender Formel berechnet:

. 4
Iy =1y —2-——(1+ cos?6) (40)

Iy ist die Intensitat des eingestrahlten Lichts und I ist die Intensitat des gestreuten Lichts. Der

Term 1 + cos?6 beschreibt die Nivellierung an unpolarisiertes Licht.
Fiir die Polarisierbarkeit « in Wasser geloster Substanzen mit der Molmasse M gilt folgender
Zusammenhang;:

nM dn
a= Mk
2N, dc

(41)

an . : . ; o .
Der Bruch d—: ist das Brechungsindexinkrement der Losung mit n fiir den Brechungsindex.

Durch Gleichsetzen von 3 = ﬁ wird die Aufstellung 40 umgeformt:
Is _2n* 6 g0 .. 209y . (22
W = 2N, M-c-(1+ cos=0) (dc) (42)

Der Abstand d zwischen der Probenkiivette und dem Detektor wird in der Praxis konstant
gehalten. Dadurch kann der Zusammenhang vereinfacht werden und das das Rayleigh-
Verhiltnis Ry aufgestellt werden, das die sogenannte reduzierte Streuintensitat beschreibt,
indem es diese unabhéngig von der Einstrahlungsintensitat und dem Abstand zwischen der
Probe und dem Detektor macht:[117]

Rg=S%L=0-M-c (43)

In der optischen Konstante O sind die Wellenldnge A, der Streuwinkel 6 und die Eigenschaften

des Losungsmittels zusammengefasst:

> Wortlaut aus der Masterarbeit von M. Sc. Henning Weif, Masterstudent bei der vorliegenden Dissertation.
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_2n* n}
T azat L

(1 + cos?6) - (%)2 (44)

Unter der Voraussetzung, dass bis auf die molare Masse M alle Parameter bekannt oder
messbar sind, kann mit der Gleichung 43 das Gewichtsmittel der Partikel mit der statischen

Lichtstreuung ermittelt werden.

Die Gleichung gilt jedoch nur fiir Teilchen bestimmter Grofle. Sind die Teilchen klein in
Relation zur Lichtwellenldnge, kommt es zu elastischer Rayleigh-Streuung. Die Begrenzung
der Partikelgrofie auf 1/20 der Wellenldnge des eingestrahlten Lichts bietet demnach die
Moglichkeit, die Kolloide als punktformig strahlende Dipole zu betrachten. Hier ist der
Zusammenhang zwischen dem Rayleigh-Verhéltnis Ry mit dem Massenmittel M in idealer

kolloidaler Losungen dargelegt:

Rg = 0+ ¥ Mic; (45)

Fiir die Beschreibung nicht-idealer Losungen sind weitere Terme notwendig. Dabei wird die

Formel 45 mit

Rg=32=0-M-c (46)

als Taylorreihe weiterentwickelt:

O-c 1

E=M_W+ 2A2C+3A3C (47)
Die zweiten und dritten Virialkoeffizienten, A2 und As, beschreiben die Wechselwirkungen
zwischen Partikel und Losungsmittel. Es ist ausreichend genau, die Taylorreihe bis zum

dritten Virialkoeffizienten zu entwickeln.

Bei Makromolekiillen oder polydispersen Proben muss jedes streuende Molekil als
Ausgangspunkt mehrerer induzierter Dipolmomente gesehen und diese Streuanteile
mathematisch beriicksichtigt werden. Die Streustrahlung legt verschiedene Strecken zum
Detektor zurick, es kann zu destruktiver Interferenz der Strahlen kommen, wodurch die
Streuintensitdt abnimmt und eine Winkelabhangigkeit der gestreuten Strahlung entsteht. Bei
einem Einfallswinkel 6= 0° bzw. 0= 180" legen die Strahlen dieselbe Strecke zuriick und
intramolekulare Interferenz findet nicht statt. Dadurch liefert die Messung auch fiir grofie
Partikel exakte Ergebnisse. Aufgrund der Uberlagerung der Streu- mit der Einfallsstrahlung
ist eine Messung bei 6 = 0° nicht méglich. Deshalb wird bei der statischen Lichtstreuung unter

verschiedenen Einfallswinkeln gemessen und die Daten auf 6 = 0° extrapoliert.

Zusitzlich hangt das Streuverhalten groflerer Partikel von ihrer Erscheinungsform ab. Der
statische = Strukturfaktor S(6) beriicksichtigt Interferenzeffekte und setzt dabei die
winkelunabhéngige Streustrahlung kleiner Teilchen Ip° zur Streustrahlung grofler Teilchen Iy

ins Verhéltnis:[118]
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S(0) =2 (48)
Iy

Dieser Formfaktor enthélt auch den spezifischen Tragheitsradius R (auch: Gyrationsradius,

Streumassenradius) der Partikel:

1 16m?
—=1+
Se 312

(R2)sin? g (49)

Durch Einsetzen in die Gleichung 47 ergibt sich die finale Gleichung, die alle zu Beginn

genannten Parameter enthélt:

0-c _

ro =i+ 24xc) o (50)

. . .. . . . . 9.0 .
Die Beziehung 47 verhalt sich linear, wenn % iiber smz(;) aufgetragen wird. Der y-
0

Achsenabschnitt ist ML und die Steigung der Geraden enthdlt den zweiten

w

Virialkoeffizienten As.

Fir die nur ndherungsweise mogliche Auswertung experimenteller Lichtstreudaten sind
beide Extrapolationen erforderlich. Um Wechselwirkungen der Polymere untereinander
auszuschlieflen, also eine ideale Losung anzunehmen, wird auf c¢ = 0 extrapoliert. Fir die

Beriicksichtigung grofierer Partikelradien wird auf 8 = 0° extrapoliert.

Demnach ist es sinnvoll, eine Konzentrationsreihe des gelosten Polymers bei verschiedenen

Winkeln zu messen. Wihrend der Messung wird zuerst bei konstanter Konzentration, aber

. . 0- . 9,0 .. .
verschiedenen Winkeln R—C aufgenommen und gegen Slnz(g) als Linie aufgetragen. Die
0

Extrapolation auf = 0° ergibt den Schnittpunkt mit der y-Achse ML und in der Steigung
steckt der Gyrationsradius Rg.

Die Messungen der verschiedenen Konzentrationen und deren Extrapolation auf ¢ = 0 fithrt

zum y-Achsenabschnitt ML und sollte optimalerweise im selben Punkt liegen wie die
w

Extrapolation der Winkel. Die Steigung dieser Geraden enthilt den zweiten
Virialkoeffizienten Aj. Die vollstindige Auswertung aller Daten wird im Zimm-Plot
zusammengefasst. Beim Eintragen aller Messwerte in ein Diagramm entsteht durch
Verbinden aller Punkte bei gleicher Konzentration und aller bei gleichem Winkel ein

Liniengitter. Die beiden Extrapolationsgraden schneiden sich auf der y-Achse.

Im Idealfall sind alle Kurven Geraden. Bei zu starker Krimmung der Linien kann diese
Auswertemethode nicht verwendet werden. Selbstverstandlich verlaufen die Gitterlinien in

der Realitat nicht ideal parallel wie die Abbildung 19 zeigt:
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K*c/R

1M,

sin’( /2) + k*c
Abbildung 19 Zimm-Plot zur Auswertung der statischen Lichtstreuung

Im Lichstreuexperiment wird zum Vereinfachen der urspriinglich manuellen Auswertung auf
der x-Achse nicht nur sin® (g) aufgetragen, sondern sin® (g) + k - ¢. Dabei liegt k meist im
Bereich von 0-50. Damit resultieren die einzelnen Kurven aus der Gleichung 51, die lediglich

die Formel 50 mit einer Erweiterung um die Konstante k ist:

Ke _ (1 24250, 1
Rg _{MW+ K kc} Pg (51)

Der Zimm-Plot sowie die gesuchten Angaben zur Polymerlésung sind mit Hilfe der
angewendeten Software sofort nach der Messung zugénglich. Die Proben, die fiir die statische

Lichtstreuung verwendet wurden, sind nach dem Experiment weiter verwendbar.

3.2.2.2 Dynamische Lichtstreuung

Bei der dynamischen Lichtstreuung (DLS) wird die Anderung der Streulichtintensitat
detektiert, die durch die Diffusion der Teilchen hervorgerufen wird. Durch die Brown‘sche
Molekularbewegung diffundieren Partikel mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten in alle
Richtungen. Die Geschwindigkeit eines Partikels ist umso grofier, je kleiner dessen Grofie ist.
Groflere Teilchen haben demnach einen kleineren Diffusionskoeffizienten Dy, sind also

langsamer und streuen das Licht deshalb zeitaufgelost starker als kleinere Teilchen.

Aufgrund der Teilchenbewegung kommt es zu konstruktiven und destruktiven Interferenzen
des Streulichts sowie aufgrund des Dopplereffekts zu einer Frequenzverschiebung des
eingestrahlten Lichts, da sich die Abstinde der Streuzentren stindig #ndern.[119120] Die
gemessenen Abweichungen resp. die Streulichtfluktuation werden in Abhangigkeit der Zeit
mit einem Autokorrelator ¢ 1] ausgewertet. Dieser verwendet zwei Autokorrelations-

funktionen:

¢ Ein Korrelator ist ein extrem schneller Hardware-Rechner. Seine Funktion besteht nur in der sehr schnellen Durchfithrung
von Additionen und Multiplikationen zur genauen Bestimmung des Zeitversatzes zweier Signale. (nach H.-D. Dorfler)
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£gY(1): Feldautokorrelationsfunktion
£9(1): Intensititsautokorrelationsfunktion

Die Intensitatsautokorrelationsfunktion vergleicht die Intensitat des Streulichts I(t) mit der
Intensitat I(t + 7), wobei 7 die Fluktuationsperiode oder Korrelationszeit beschreibt. Durch
Bildung des Mittelwerts (I(t) - I(t + 7)) und dessen Mittelung tiber einen lingeren Zeitraum,

wird die Autokorrelationsfunktion erhalten:

(I(t)-1(t+71))
g () = TZ)T (52)

Um auch die benétigte Feldautokorrelationsfunktion zu erhalten, wird g(2)(7) in g(1)(7)

umgerechnet:

9@ = 1+ (g0@) (53
mit:

gV @) = _(1@()'2('2)”» (54)

,Die Autokorrelationsfunktion G(t) ist ein Maf fiir die Wechselbeziehung der Werte einer
Funktion zum Zeitpunkt ¢ mit Werten derselben Funktion zum Zeitpunkt ¢ + 7. Bei idealer
Deckung ergibt die Autokorrelation einen Wert von 1, liegt keine Korrelation vor, ergibt sich
ein Wert von Null. Bei vollkommen statistischer Bewegung der Teilchen in Losung nimmt
die Ahnlichkeit der Streulichtfluktuation mit steigendem 7 immer mehr ab. Die
Diffusionsgeschwindigkeit der Teilchen ist dabei fiir die Schnelligkeit des Abfalls der
Autokorrelation verantwortlich. Je kleiner die Teilchen, desto schneller diffundieren sie, desto
frither fallt die Autokorrelationsfunktion ab. Die Steigung zeigt die Gleichformigkeit der
Teilchen an. Féllt die Autokorrelationsfunktion [stetig] ab, diffundieren alle Teilchen &dhnlich
schnell, was zeigt, dass alle Teilchen &ahnlich groff sind. Die Form der
Autokorrelationsfunktion l4sst also Aussagen iiber Teilchengrofie und Grofienverteilung der

Teilchen zu.“?

Demzufolge kann tiber die Diffusionskoeffizienten Dy der hydrodynamischen Radius Ry
berechnet werden, der auch bei nicht-spharischen Teilchen einer Kugel entspricht.
Adsorbierte Schichten wie Polymere oder Gegenionen sowie die Verformbarkeit dieser Hiille
gehen in die resultierende Partikelgrofie mit ein, da sie die Diffusionsgeschwindigkeit

beeinflussen. Die Beziehung dieser Grof3en stellt die Stokes-Einstein-Gleichung her:

kT
- 67mRyN

(55)

A%

7 Wortlaut aus der Masterarbeit von M. Sc. Henning Weif$, Masterstudent bei der vorliegenden Dissertation.
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Neben der Partikelgrofie ist es moglich den Polydispersitdtsindex (PDI) zu bestimmen. Dieser
gibt die Grofienverteilung der Partikel des Systems an. Bei einem Wert von <0,05 ist die
Groflenverteilung gering und es liegt ein monodisperses System vor (fiir ideal-monodisperse
Systeme nimmt der PDI den Wert Null an). Allgemein gilt: Je grofler der PDI, desto breiter ist

die Verteilung.[120]

Es gibt zwei verschiedene Theorien zur Berechnung des PDI. Fiir Lichtstreumethoden ist der
maximale PDI 1,0. Der PDI bei Polymeren ist in der Regel anders definiert und kann daher
auch hohere Werte annehmen. Bei Polymersystemen gilt ein PDI bis zu einem Wert von 3,0

als gut.

Mit zunehmender Polydispersitat ist es aufwéandiger die Autokorrelationskurve theoretisch
zu beschreiben. Fiir monodisperse Teilchen ist eine monoexponentielle Funktion ausreichend,
um die Werte der Kurve zu assimilieren. Fir polydisperse Proben, wie im Fall von
Polyacrylamid, sind hoherexponentielle Formen erforderlich. Die hier verwendeten
hoherexponentiellen Theoreme waren das NNLS- und das CONTIN-Modell. Die

Korrelationsfunktion fiir polydisperse Proben lautet:

G() =b[1+C-gP(1)?] (56)

Dabei ist g (1)? die Summe der abfallenden Exponentialfunktionen, 7 ist die Zeit, iiber die
korreliert wird und liegt im Bereich von Nano- bis Mikrosekunden, b ist der Wert der
Basislinie der Kurve und C der y-Achsenabschnitt. Der Diffusionskoeffizient kann direkt aus
dem Signal der Autokorrelation berechnet werden und ist in g™ (t)? enthalten. Die
Groflenverteilung der Kolloide ldsst sich in Abhangigkeit der Streuintensitit mit den
erhaltenen Werten berechnen. Die Intensitatsverteilung muss jedoch im Hinblick auf groflere
Partikel interpretiert werden, da sie ein 10%-faches Signal bei der Erhohung des
Partikeldurchmessers von nur einer Groflenordnung (also um den Faktor 10) erzeugen. Uber
die Mie-Theorie lassen sich aus der Intensitatsverteilung die Volumenverteilung und die
Zahlenverteilung berechnen, die jeweils den Volumenanteil oder den Zahlenanteil

hervorheben und meist eine bessere Einschitzung der Gréflenverteilung liefern. [112.116,120.121]

3.2.3 Bestimmung des Zetapotentials

Mit der Methode der dynamischen Lichtstreuung ist auch das Zetapotential ¢ der Partikel
messbar. Mit Hilfe dieser Grof3e ist es moglich, Aussagen tiber die Stabilitat des kolloidalen
Systems zu treffen. Je hoher das Zetapotential ist, umso besser ist eine Dispersion oder

Tropfenoberflache elektrostatisch stabilisiert.

Feststoffoberflichen, die mit wassrigen Losungen in Kontakt stehen, besitzen hédufig eine
negative Ladung. Das liegt daran, dass Kationen starker hydratisiert werden als Anionen und
deshalb besser in Losung verbleiben. Die Oberflichen adsorbieren aus diesem Grund

liberwiegend Anionen, was letztlich fir eine negative Uberschussladung in der an der

47



3 Methoden und deren Auswertung
3.2 Polymeranalytik

Oberflache sorgt. Der Grund dafiir ist die kleinere, weniger starke Bindung der Hydrathiille,
durch die die Anionen leichter einen Teil ihrer Solvathiille wihrend der Adsorption abstreifen
konnen. Durch die geringen Abstande bilden sich infolgedessen starke van-der-Waals Krafte

zwischen den Ionen und den Festkorperoberflachen aus.

Die bestehende Schicht aus Gegenionen wird nach dem Physiker Otto Stern ,Sternschicht”
genannt. An diese starr gebundene Schicht grenzt eine diffuse Schicht aus weiteren
Gegenionen sowie Coionen, die zum Ladungsausgleich beitragen. Das Zetapotential liegt
auflerhalb der Sternschicht an der Scherebene und nimmt damit stets geringere Werte als das

Sternpotential an.

Bulkphase

©
@ Xe) © o diffuse Doppelschicht
©
°80_—¢5

Oberflachenpotential

------ ~———— Zetapotential

¢/ mV

Abstand zur Partikeloberfliche d / nm

Abbildung 20 Modellvorstellung der Oberflichenpotentiale von Partikeln in Losung

Fir die Bestimmung des Zetapotentials wird nahezu die gesamte duflere diffuse Schicht
abgestreift, wodurch es nicht mehr nach auflen elektrisch neutral erscheint. Das dadurch
entstandene Dipolmoment und damit auch das messbare Zetapotential sind proportional zum
Potential der restlichen Ionenschicht an der Teilchenoberfliche. Demgemaf} ist es nicht
moglich das Sternpotential iiber elektrophoretische Praktiken zu erhalten, da die diffuse

Schicht niemals vollstdndig abgestreift wird.

Bei Bewegung des Partikels wird ein Teil der Gegenionen mitbewegt, um die Stabilitdt des
Kolloids zu gewéhrleisten. Das Zetapotential wird aus der Wanderungsgeschwindigkeit der
geladenen Kolloidteilchen berechnet. ,Die Folge der Bewegung, welche von verschiedenen
Parametern wie zum Beispiel der Viskositat oder der Dielektrizitdtskonstante des Mediums
abhingig ist, ist eine Frequenzverschiebung, die durch das Verhiltnis von Wanderungs-
geschwindigkeit zu Lichtgeschwindigkeit bestimmt wird. Hierfiir wird der Laserstahl in zwei
intensitatsgleiche Strahlen geteilt, die sich dann in der Messzelle kreuzen. Dadurch bilden

sich Hell-Dunkel-Interferenzmuster, welche nach dem Anlegen eines elektrischen Feldes von
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den Teilchen durchwandert werden.“ 8 Aus dem Geschwindigkeitsvergleich wird die
Schiebefrequenz erhalten, wodurch die Teilchenladung bestimmt wird. Der mathematische
Zusammenhang der modifizierten Form der Laser-Doppler-Elektrophorese in der
dynamischen Lichtstreuung lautet:

__2&qf(ka)

Ue -

(57)
Hier wird die Abhéangigkeit zwischen Teilchenbewegung, elektrischer Feldstarke
(elektrophoretische Mobilitit) Ue, Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels ¢, Viskositat
des Losungsmittels 7 und dem Zetapotential { deutlich. Aus diesem Grund ist es, genau wie
fir die dynamische Lichtstreuung notwendig, die dynamische Viskositit der zu
untersuchenden Losung zu bestimmen. Die Henry-Funktion ist abhingig von der

Partikelgrofe und der Elektrolytkonzentration der Losung.[122123]

3.2.4 Viskosimetrie

Eine weitere Bestimmung der Molmasse von Makromolekiilen und der Konformation eines
wasserloslichen Polymers wie Polyacrylamid kénnen iiber die Viskosimetrie erfolgen. Hierzu
konnen verschiedene Arten von Viskosimetern verwendet werden, grundlegend werden drei
Typen unterschieden: Kapillar-, Rotations-? und Kugelfallviskosimeter. Messungen mit einem
Kapillarviskosimeter sind einfach durchzufiithren und bieten die Wiedergewinnung der

Proben, weshalb es zur Anwendung dieser Methodik kam.

Diese heute weit verbreitete Messmethode, deren Grundlage das Ubbelohde-Viskosimeter
darstellt, wurde 1907 von Leo Ubbelohde als Verbesserung der 1891 vorgelegten Ostwald-
Kapillare entwickelt. Die Ermittlung der Viskositit v beruht dabei auf der Bestimmung der
Stromungsgeschwindigkeit der Losungen durch die Kapillare. Die tatsachliche Messgrofie ist

die Zeit, die ein definiertes Volumen benétigt, um durch diese Kapillare zu flie3en.
Fiir inkompressible Fliissigkeiten gilt das Gesetz von Hagen-Poiseuille:

v _mrt o _ : . cm®
it sl (p1 —p2) mit der Einheit: - (58)

Dabei steht der Bruch %_fﬁr die Stromungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit durch die

Kapillare, der Radius r und die Lénge [ beschreiben die Mafle der von der Flussigkeit zu
durchquerenden Kapillare und der Term p;-p2 die Druckdifferenz zwischen Anfang und Ende

der Kapillare.

Im verwendeten Viskosimeter ist die Differenz pi-p2 durch den hydrostatischen Druck

gegeben. Damit ist sie zu der Dichte p der Losung proportional und es gilt fiir ein gegebenes

8 Ausformuliert von M. Sc. Anna Pantke, geb. Kithne, in ihrer Masterarbeit.
9 Siehe Kapitel 3.4.
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definiertes
Messvolumen

Kapillare _—

f
&

Abbildung 21 Ubbelohde-Viskosimeter bestehend aus drei miteinander verbundenen Glasréhrchen,

von denen eines die Messkapillare einschlieit und dariiber liegend das definierte

Messvolumen markiert

Gesamtvolumen V. Hierbei ist auch die Hohe der Flissigkeitssdule h und die Durchlaufzeit ¢

zwingend erforderlich:

rhhege 3
V= % =z :;_:Vg Y= k-t mitder Einheit: ™ (59)

S

Die Apparatekonstante k ist von den Abmessungen des Viskosimeters abhingig und kann

durch Kalibrierung mit dem Losungsmittel, hier Wasser, bestimmt werden.

Diese Formel ist deshalb ohne weiteres giiltig, da durch die Ausbildung eines hiangenden
Niveaus in der Kapillare die Hohe der Fliissigkeitssdule zur Messung der Stromungs-

geschwindigkeit als konstant betrachtet werden kann.

Polymere erhohen bereits in geringen Konzentrationen die Viskositédt einer Losung. Diese
beruht meist auf dem hydrodynamischen Stromungsverhalten kleiner, spharischer Partikel.
Weicht die Form der Teilchen in Losung von der sphérischen Gestalt ab, dndert sich die
Viskositit. Die Eigenschaften eines Polymers werden mafigeblich durch dessen Molekiilgrofie

gepragt und kénnen dariiber kontrolliert werden.

Die dynamische Viskositdat  wird aber auch durch die Art des Losungsmittels und die
Temperatur beeinflusst. Uber die Viskositit kénnen also Informationen zur Molmasse des
Polymers, dessen Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel, die Gréfie der die Polymer-
ketten umgebenden Solvathiille und damit die Dichte der Losung, die Kettensteifigkeit, den
Tragheitsradius (die Dimension des Polymers) und die intermolekularen Wechselwirkungen

der Kniule (2. Virialkoeffizient der kolligativen Eigenschaften) erhalten werden.[124]
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Fiir die Geschwindigkeit v, mit der die Fliissigkeit beim Durchlaufen der Kapillare geschert
wird, und den Abstand d zwischen den Seitenwénden der Kapillare ist die Viskositat n der
Proportionalitatsfaktor zwischen der in der Flissigkeit herrschenden Spannung und der

Schergeschwindigkeit, die als Druck definiert werden kann:

F dvy

il (60)

Um das Molekulargewicht zu ermitteln ist es ausreichend, die relative Anderung der
Viskositét einzubeziehen, die absolute Viskositdt zu kennen ist nicht zwingend erforderlich
(wird aber auch durch diese Methode zugénglich). Das Verhaltnis zwischen der Viskositat der
Polymerlosung 1 zur Viskositit des Losungsmittels no wird durch die spezifische

Viskositdt nsp beschrieben:

NMsp = T (61)

Bei Verwendung geringer Polymerkonzentrationen entspricht die Dichte der Losung in guter
Niaherung der Dichte des Losungsmittels. Unter dieser Voraussetzung kann die spezifische

Viskositét nsp durch folgenden Zusammenhang berechnet werden:

(62)

Sie ist notwendig, um den Beitrag eines gelosten Polymers zur Viskositit der Gesamtlosung,
die sogenannte reduzierte Viskositdt nred, ausrechnen zu koénnen und wird durch die

Konzentration ¢ der Losung geteilt:
n
Nred = % (63)

Verschieden verdiinnte PAAm-Losungen wurden in der Ubbelohde-Kapillare gemessen und
die Ergebnisse gegen die reduzierten Viskosititen aufgetragen. Durch die Extrapolation auf
eine Konzentration ¢ = 0 wird die Viskositét eines einzelnen Polymerknéuls in Losung ohne

Wechselwirkung untereinander bestimmt.

Der Schnittpunkt mit der y-Achse wird instrinsche Viskositét [r] (auch Grenzviskositatszahl,
Staudinger-Index) genannt und hat die Einheit g/l, weil sie das Verhéltnis von Molmasse zu
hydrodynamischem Volumen angibt. Aussagen zum Molekulargewicht M und der
Polymerkonformation in Losung folgen aus der empirisch erwiesenen Beziehung von Mark,

Houwink, Kuhn und Sakurada:10[125]

10 Diese Gleichung wird aufgrund der Entwicklung mehrerer Wissenschaftler auch nur kurz als Mark-Houwink-Gleichung
genannt, ist aber auch unter dem Namen Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada-Gleichung bekannt.
,Die Beziehung zwischen [5] und M wurde von Hermann Staudinger empirisch bei Messungen an Cellulose und Cellulo-
sederivaten entdeckt. Werner Kuhn begriindete sie durch seine Beschreibung des statistischen Knduels. Hermann Mark
formulierte sie erstmals in dieser Form, und Roelof Houwink bestétigte ihre Giiltigkeit durch Messungen verschiedener
Polymere in unterschiedlichen Losemitteln.“ (chemgapedia.de, 24.08.2016)
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(1] = lim ™2 = 7 M (64)
Dabei sind z und der Exponent f ein l6sungsmittel- bzw. polymerspezifischer empirischer
Parameter. Der Wert der Hilfsgrole z hangt von der Molmassenverteilung ab und betragt fiir
diese Arbeit z = 0,000071 = 7,1:10°%. Der Exponent f ist ein Formfaktor und beriicksichtigt die
hydrodynamischen Wechselwirkungen des Polymers mit dem Losungsmittel bzw. die
Erscheinungsform des Makromolekiils in Losung. Fiir ein partiell durchspiiltes, sphérisches
Polyacrylamidknéuel betrdagt f=0,74. Mit den bekannten Werten kann die gemittelte

Molmasse, hier das Viskositatsmittel M, berechnet werden.

Grundsatzlich gelten alle genannten Zusammenhange fiir ungeladene, ideal sphérische
Polymere, die keinerlei Wechselwirkungen untereinander haben. Das Polyacrylamid ist
jedoch pH-Wert-abhédngig positiv oder negativ geladen. Deshalb kommt es mit steigender
Konzentration zu einer deutlichen Verringerung der spezifischen Viskositit, was als
Polyelektrolyteffekt bekannt ist. Denn mit abnehmende Konzentration des Polymers liegen
weniger Gegenionen in Losung vor, die die Ladungen entlang der Kette des Polymers
abschirmen, wodurch sich die Molekiile gegenseitig stiarker absto3en. Dadurch verlieren die
Makromolekiile ihre Knduelform und liegen gestreckt vor. Die Viskositit wird infolgedessen
so hoch, dass die Auswertung nach der beschriebenen Theorie nicht mehr méglich ist. Der
Polyelektrolyteffekt kann jedoch durch Zugabe von monovalentem Fremdsalz unterdriickt
werden. Die Gegenionen gleichen die Ladungen entlang der Polymerkette aus und die
Makromolekiile ziehen sich erneut in die spharische Konformation des Polymers zusammen.
In dieser Arbeit wurde Natriumchlorid eingesetzt. Die Viskositdt sinkt mit steigender
Salzkonzentration und nihert sich einem Grenzwert an, der je nach Polymer verschieden ist.
In dieser Arbeit wurde eine Konzentration von 1,0 M NaCl eingesetzt, der bereits als hoch
anzusehen ist und fiir viele Polymere im Bereich des Grenzwerts liegt.['?6] Die Viskositit ist

somit eine Funktion der Ionenstiarke der Losung.

3.2.5 Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie ist eine Form der Grofienausschlusschromatographie
und dient haufig zur Auftrennung von Losungen verschieden grofier Molekiile wie z. B.

synthetische Polymere.

Dies geschieht iiber pulverformige, mit Losungsmittel gequollene Gelkompartimente
definierter Grofie. So haben die Gelkiigelchen selbst einen etwa 6-10 um Durchmesser und
eine definierte Porengrofle, durch die die zu untersuchenden Partikel in die Gelkiigelchen
eindringen konnen. Nur Molekiile, die klein genug sind, dringen in die makroporose
stationére Phase ein, groffe Teilchen durchflielen zwischen den Gelpartikeln das sogenannte
auflere Volumen und besitzen daher eine hohere Mobilitat als die kleinen. In den Poren
bewegen sich die verbleibenden Molekiile durch Diffusion umher und verweilen daher einige

Zeit im Saulenmaterial. Thre Elution wird daher verzogert. Mittelgrofie Teilchen kénnen die
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Poren nicht so tief infiltrieren. Sie wandern daher langsamer als die groflen und schneller als
die kleinen Molekiile. Da das innere Gelvolumen fiir die Polymermolekiile in verschiedenem
Mafle zuganglich ist, kommt die Auftrennung zustande. Die Bestimmung der Molmassen der

einzelnen Fraktionen erfolgt durch Vergleich mit Kalibriersubstanzen.

Grundsatzlich wird die zu untersuchende Polymerprobe als ca. 0,5%-ige Losung auf die
Kolonne gegeben und mit einem steten Strom von Losungsmittel bei einem Druck von bis zu
p=10bar eluiert. In dieser Arbeit wurden drei Sidulen PSS Novemax’'s mit den

Porengréfienvon 2x 300 Angstréom und 1x 100 Angstrém eingesetzt.

Die stationdre Phase wird je nach verwendetem Losungsmittel ausgewéhlt. Bei organisch
gelosten Substanzen werden entweder vernetzte Polystyrole oder auch pordses Glas
verwendet. Bei in Wasser geldsten Stoffen konnen vernetzte Dextrane, Polyacrylamide oder
Zellulose eingesetzt werden. Zu beachten ist, dass das Analysat keine adsorbativen
Wechselwirkungen mit dem Saulenmaterial hat, um eine effektive Trennung der

Molmassenverteilung zu erreichen.

Wihrend der Messung werden die Elutionsvolumina der Partikel vom Detektor aufgefangen
und in einem Elutionschromatogramm zusammengefasst. Verstandlicherweise spiegeln die
Peaks nicht konkret die Molekiilmasse wider, sondern hingen vielmehr vom hydro-
dynamischen Volumen der gelosten Substanzen ab. Es gibt verschiedene Detektortypen bei
der Gelpermeationschromatographie. Entweder werden die Elutionsvolumina iiber ihren
Brechungsindex, mittels UV-Spektroskopie oder (seltener) tiber IR-Spektroskopie
ausgewertet. (Uber IR-Spektroskopie kann die Bestimmung von Copolymerzusammen-
setzungen durch selektive Detektion von funktionellen Gruppen erfolgen.) In dieser Arbeit
wurde ein RI- (englisch: refractice index) Detektor verwendet, also eine Auswertung iiber den

Brechungsindex durchgefiihrt.

Diese Art Detektoren sind universell einsetzbar und detektieren jede Anderung des
Brechungsindex der ankommenden Losung gegeniiber dem reinen Losungsmittel. Dabei ist
die Detektorempfindlichkeit geringer als beispielsweise bei UV-Absorptionsdetektoren.[127]
RI-Detektoren zeigen ein lineares Antwortverhalten tiber einen Konzentrationsbereich, der

etwa vier Zehnerpotenzen umfasst.[128]

Der RI-Detektor besteht aus einer zweigeteilten Messzelle, die in einer Kammer die
Analysesubstanz enthédlt und in einer zweiten das reine Losungsmittel. Durch einen Spalt
trifft Licht durch beide Kammern auf einen Photodetektor. Zur Bestimmung der Referenz
wird der Spalt der Photozelle maximal durchleuchtet, wenn nur die mobile Referenzphase
enthalten ist. Andert sich wiahrend der Messung des Eluats der Brechungsindex, z. B. durch
Einfiilllen der Probensubstanz in die Messzelle, trifft der Lichtstrahl nicht mehr genau die
Spaltéffnung, wodurch sich die Amplitude des Signals der Photozelle verringert und sich tiber

zuvor kalibrierte Werte die Konzentration oder die Partikelgrof3e berechnen lasst. Dabei ist
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es wichtig, einen konstanten Temperaturbereich einzuhalten, da der Brechungsindex von

Flissigkeiten temperaturabhangig ist.

Zeitgemafle Gerate bieten die Verkniipfung verschiedener Detektionsmethoden (multiple
Detektion), die auch Informationen iiber die Form der Makromolekiile ausgibt. Beispielsweise
werden Viskositdts- und Lichtstreuungsmessungen kombiniert. Damit sind absolute
Molmassen, die intrinsische Viskositit sowie Informationen zu Verzweigungen und

Copolymerisationszustanden ermittelbar.

3.3 Kapselherstellung

Die Herstellung der Polyacrylamidmembran erfolgt iiber die Grenzflachenpolymerisation
zwischen der Ol- und der Wasserphase. Hierzu wird die Wasserphase in einer
Hamiltonspritze aufgezogen und im Pendant-Drop-Tensiometer, siche Seite 69, befestigt bzw.
fir die elektrophoretischen Experimente manuell bedient. Die genaue Beschreibung des

chemischen Prozesses der Membranbildung ist im Kapitel 2.2 nachzulesen.

Am Pendant-Drop-Tensiometer betrigt die Grofie des Tropfens stets 7,5 pl, der in die Olphase
aus p-Xylol und ggf. dem Vernetzer iiber den automatischen Dispenser exakt eingespritzt
wird. Je nach Experiment werden unterschiedliche Gelierungszeiten abgewartet und
daraufthin mit der Messung der Tropfendeformation im elektrischen Feld begonnen. Um
genaue Auswertungen tiber die Konturanalyse zu erhalten ist es wichtig, moglichst grofie
hangende Tropfen bzw. Kapseln zu erzeugen. Die Einwirkung der elektrischen Feldstarke darf
jedoch nicht zum Abriss der Kapsel fithren und so wurde fiir die Messungen die optimale

Tropfengrofie von 7,5 pl ermittelt.

Die nicht immobilisierten Kapseln werden mit demselben Kaniilendurchmesser erzeugt,
allerdings nicht mit Hilfe des Autodispenders, sondern manuell. Dadurch ist der
Kapseldurchmesser wesentlich kleiner und polydispers. Es wurde ein Mittelwert bestimmt,

um die Kapselgrofie anzugeben.

3.4 Grenzflichenrheologie der Membran

Die Rheologie ist die Lehre des Flieens - sie beschéftigt sich mit dem Verformungs- und
FlieSverhaltenvon Materie und zieht dafiir Gesetze der Physik, Chemie und Polymer-
wissenschaften heran. Beschrieben wird damit der Zusammenhang zwischen der dufleren
Belastung und dem inneren Spannungszustand einer Substanz und dem daraus resultierenden
Deformations- oder FlieScharakter. Je nach Deformationsart wird zwischen Dehnung,

Scherung, Torsion oder Kompression unterschieden. Im Rahmen der Untersuchung von
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Grenzflachenfilmen und Mikrokapseln werden in der vorliegenden Arbeit die Scherung und

die Dehnung betrachtet.

Die Scherung beschreibt die Deformation mit unveranderter Flachen- bzw. Volumengréfie
der Probensubstanz. Der Schermodul G stellt die Proportionalitit zwischen der
Schubspannung os und der Deformation y der Substanz bei konstantem Volumen her:

Js

Der Elastizitatsmodul Es beriicksichtigt die Flachen- bzw. Volumengrofie der Probe und stellt
die Proportionalitat zwischen der der Schubspannung os und der Dehnung : des Materials bei

Volumeninderungen her:[129]

E,=% (66)

Der systematische Zusammenhang beider Proportionalitatsfaktoren besteht wie folgt:

Es=2-G(1+v) bzw. Eg=2p'(v+1) (67)

Die Poissonzahl v beschreibt das Verhéltnis von Quer- zur Langsdehnung und liegt
theoretisch in einem Wertebereich zwischen -0,5<v=<0,5.0130] Dijeser auch
Querkontraktionszahl genannte Parameter unterscheidet dabei zwischen einer
Querkontraktion bei Langsdehnung (negative Werte) und einer Querdehnung bei
Langsdehnung (positive Werte) der Probe. Letzteres ist eher selten, aber bei einigen

Polymeren zu erwarten.!13]

Die Grundlagen der Rheologie werden mit dem Zwei-Platten-Modell beschrieben, siehe
Abbildung 22:
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Abbildung 22 Flissigkeit unter Krafteinwirkung im Spalt des Zwei-Platten-Modells fiir rheologische

Scherversuche

Darin wird die obere Scherfliche A durch Einwirkung der Scherkraft F bewegt und die
resultierende Schergeschwindigkeit v gemessen. Die untere Platte ist unbeweglich. Die
zwischen den beiden modellhaft beschriebenen Platten mit dem Abstand d befindliche

Flussigkeit wird geschert. Das Modell gilt nur, wenn die Voraussetzungen erfiillt sind, dass
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die Probe Wandhaftung besitzt und laminare Fliebedingungen vorherrschen, also fiir

Schichtenstromungen ohne Wirbelbildung und nicht fiir turbulente Strémungen.

Die Schubspannung os ergibt sich dabei aus der Verschiebungskraft F der Flachengrof3e A:

F
Os = (68)

Die Deformation y resultiert aus der Strecke s normiert auf den Abstand d der beiden Platten:

y=2 (69)

Die Scherrate y wird in Abhangigkeit der Zeit aus der ersten Ableitung der Deformation

bestimmt:
o _dv . ds
y=g; mit v=—- (70)

Schon 1676 hat Robert Hooke die elastische Verformung von Festkorpern beschrieben und
publizierte 1678, dass sich die Deformation eines Korpers proportional zur auf ihn
einwirkenden Kraft verhalt. Der Proportionalitatsfaktor dieses linear-elastischen Verhaltens
ist der Schubmodul G. Das Hooke’sche Gesetz entspricht dem sogenannten Federmodell und
verdeutlicht die sprunghafte Deformation und deren lineare Zunahme der Probe bei externer
Krafteinwirkung. Im zweidimensionalen System gilt der Schubmodul y zur besseren

Unterscheidung:

os= Gy bzw. agg=pu-vy (71)

Die nicht-lineare Flastizitit wird mit der Viskoelastizitit beschrieben, bei der teilweise
elastisches und teilweise viskoses Materialverhalten beriicksichtigt wird. Die Substanz besitzt
in einem solchen Fall einen begrenzt reversiblen (festkorperartigen) und einen unbegrenzt

irreversiblen (flussigkeitsartigen) Deformationsanteil.

Der rein viskose Anteil des Deformationsverhaltens von Flissigkeiten wurde 1687 von Isaac
Newton in ,Mathematische Prinzipien der Naturphilosophie® (,Philosophiae Naturalis
Principia Mathematica®) postuliert. Das Newton’sche Gesetz entspricht dem Modell eines
Déampfers und beschreibt damit, dass eine Substanz unter externer Krafteinwirkung zu flielen
beginnt, wobei die Scherrate proportional zur einwirkenden Kraft ist. Der Proportionalitats-
faktor dieses linear-viskoses Verhaltens ist die Viskositat n und die Kraftiibertragung erfolgt

zeitverzogert:
gs =Ny (72)

Um das viskoelastische Verhalten von Materialien zu beschreiben, wurden die Modelle von
Hooke und Newton kombiniert. Das Kelvin-Vogt-Modell gilt fiir viskoelastische Festkorper

und das Maxwell-Modell fiir viskoelastische Fliissigkeiten.
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Abbildung 23 Feder- und Dampfermodelle des Maxwell- (links) und des Kelvin-Vogt-Modells

(rechts) zum Verstidndnis viskoelastischen Materialverhaltens

Viskoelastische Festkorper werden iiber parallele Feder- und Dampfereinheiten beschrieben,
weil die externe mechanische Belastung zu einer zeitverzogerten Deformation (geddmpfte
Federauslenkung) fithrt und die Riickdeformation bei Entlastung vollstindig erfolgen kann.
Bei viskoelastischen Fliissigkeiten hingegen kommt es bei Einwirkung einer externen
Belastung zur sofortigen Deformation (Federauslenkung) und die zeitlich verzogerte
Auslenkung des Dampferelements stellt die im Nachhinein irreversible Verformung nach
Beendigung der Kraftiibertragung dar. Beim Maxwell-Modell gilt demnach die Annahme, dass
die Schubspannung fiir beide Komponenten gleich ist (05 = 05 viskos + 05 elastisch) und sich die

Gesamtdeformation als Summe (y = yviskos + Y elastisch) daraus ergibt:

512 73)

Neben den vorgestellten gibt es weitere Modelle zur Bestimmung der viskoelastischen Eigen-
schaften verschiedener Substanzen, die sowohl im linearen als auch auflerhalb des linearen
viskoelastischen (LVE-) Bereichs angewendet werden konnen, wie z.B. das Giesekus-
Modell.[132.133]

Methodisch werden viskoelastische Substanzen in der dynamisch-mechanischen Analyse
(DMA) tber Oszillationsversuche untersucht. Dadurch wird der Zusammenhang des

Schermoduls mit der Gelierzeit, der Membrandeformation und der Oszillationsfrequenz

deutlich.

W. Philippoff und Robert Karl Eisenschitz wendeten 1933 erstmals periodische Oszillations-
messungen mit wissenschaftlichen Absichten an. Im Jahr 1939 begannen H. Roelig,
A.P. Aleksandrov und Y. S. Lazurkin Gerite zu entwickeln, die harmonisch schwingende

Kraftwirkungen erzeugen.[134]

Heutzutage ist es moglich, die tibertragenen Kréfte mit einer sehr hohen Genauigkeit im
Bereich von pN zu bestimmen. Auf diese Weise konnen die Eigenschaften von diinnen,
zweidimensionalen Netzwerken analysiert werden. Dabei werden die Messungen per
Computer iiber eine zugehorige Software sowohl gesteuert als auch iiber mathematische
Modelle berechnet und ausgewertet. Die Schermoduln eines zweidimensionalen Netzwerks
werden als Speicher- und Verlustmodul y' und u*“ widergegeben. (Im Falle von

dreidimensionalen Systemen werden sie als G und G bezeichnet.) Der Speichermodul
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beschreibt die elastischen und der Verlustmodul die viskosen Eigenschaften eines Netzwerks
mit dem Elastizitatsmodul Es (auch: Young-Modul, nach Thomas Young (1773-1829) benannt).
Dabei beschreibt der Speichermodul die wahrend der Schereinwirkung im Probenmaterial
gespeicherten Deformationsenergie, die zur vollstindigen Riickdeformation des Netzwerks
nach einem Belastungs-/Entlastungszyklus genutzt werden kann, um reversibles, also
elastisches Verhalten zu zeigen. Der Verlustmodul hingegen gibt die verbrauchte
Deformationsenergie des Probenmaterials im Scherprozess an. Dieser Teil der Energie geht
aufgrund von sogenannten Relativbewegungen innerhalb der Probe irreversibel verloren,
wird also an die Umgebung abgegeben. Ursachen dafiir sind auftretendes (teilweises oder
vollstandiges, auch viskoelatisches) Fliefverhalten der Substanz durch Reibungsprozesse
zwischen den Molekiilen, Partikeln oder grofleren Dominen oder Kristallen der Uberstruktur.
Im Belastungs-/Entlastungszyklus dissipiert Reibungswiarme: die Probe zeigt viskoses
Verhalten.

Die in dieser Arbeit verwendeten Rheometer werden iiber die Vorgabe der Scherrate y oder
der Deformation y gesteuert. Es gibt alternativ die Moglichkeit zur Vorgabe der

Schubspannung os.

3.4.1 Zweidimensionale Scherrheometrie

Die scherrheologischen Eigenschaften des Netzwerks einer zweidimensional erzeugten,
planaren Membran werden wéhrend und nach ihrer Entstehung in der ebenen Grenzphase
ermittelt. Hierzu wird das Discovery Hybrid Rheometer DHR-3 der Firma TA Instruments
eingesetzt, das fiir die vorgesehenen Untersuchungen einen Double-Wall-Ring mit einer
Platin-Iridium-Legierung vorsieht. Die Messgeometrie ist in der folgenden Abbildung

dargestellt:

Abbildung 24 Fotografie und schematische Darstellung der Messgeometrie Double-Wall-Ring im
Rheometer DHR-3 von TA Instruments

Im Ringkanal des Teflonbechers wird zuerst die Phase mit der héheren Dichte eingefiillt, in

diesem Fall die wassrige Phase, wobei ein Volumen von ca. 20 ml benétigt wird. Der Platinring
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wird zentral in die Oberflache gesetzt und bis zur Hélfte des Diamantschliffs eingetaucht.
Darauthin wird die Olphase auf die Oberfliche und damit {iber den Ring geschichtet; langsam,
sodass keine Verwirbelungen entstehen und Blaschen vermieden werden. Uber die Software
wird die Messung schnellstméglich gestartet, da die Grenzphasenpolymerisation sofort mit

Beginn der Uberschichtung der Phasen einsetzt.

Der Double- Wall-Ring wird fiir die Oszillationstests innerhalb der Membranebene wiederholt

sinusformig auf die vorgegebene Deformation yo ausgelenkt:
y(t) = yo - sin (w - t) (74)

Die Hohe und die Phasenverschiebung des Drehmoments werden detektiert und daraus die

zweidimensionalen Speicher- p° und Verlustmoduln p“des Systems berechnet.

Zur vollstandigen Charakterisierung der Membran werden nacheinander verschiedene

Messungen am selben Netzwerk vorgenommen.

Als erstes wird im Time-Sweep-Experiment die Diffusionskinetik der Molekiile an die
Grenzfliche und die Bildungskinetik der Membran in direkter Abhangigkeit mit der Zeit
aufgenommen. Uberkreuzen sich die Messkurven von Speicher- ' und Verlustmodul u*,
worauthin der Speichermodul oberhalb des Verlustmoduls ein Plateau ausbildet, steht der Sol-
Gel-Ubergang fest. Dieser sogenannte Gelpunkt zeigt den Zeitpunkt an, zu dem das Netzwerk
in einem festkorperartigen Zustand vorliegt. Die Plateaus weisen vor, dass der
Strukturaufbauprozess abgeschlossen ist. Eventuell auftretende Strukturabbauprozesse
konnen ebenso erkannt werden, sofern der Speichermodul wieder unterhalb des

Verlustmoduls fallen sollte.

Fir die bestmogliche Durchfithrung dieses Zeittests wird im Gerat ein konstanter Wert fiir
die Kreisfrequenz « und die hochstméogliche Deformation yo eingestellt, die im Strain-Sweep-
Experiment ermittelt werden kann. Es ist also ratsam, nach dem ersten Zeittest diesen
Amplitudentest (auch: Deformationstest) zur Bestimmung des linear-viskoelastischen
Bereichs y1. durchzufithren. Das Netzwerk wird bei immer gréf3erer Schwingungsamplitude
in einem Bereich von 0,001 — 100% deformiert und die resultierenden Schermoduln y‘ und y*
beobachtet. Verlaufen die Speicher- und Verlustmoduln konstant in ihren Plateaus, zeigen sie
damit linear-unabhangiges Verhalten von der immer stirker agierenden Deformation. Erst
die abfallenden oder ansteigenden Kurvenverldufe zeigen deutliche Strukturab- oder
(Wieder)-Aufbauprozesse oder ein Uberkreuzen der Kurven den Netzwerkbruch und damit
das Verlassen des LVE-Bereichs an. Zum Ausschluss nachfolgend auftretender nicht-linearer
Effekte in der Grenzphase, die nicht mehr den o.g. rheologischen Modellvorstellungen
entsprechen, ist die Kenntnis der maximal anlegbaren Deformation fiir weitere Messungen
entscheidend, siehe Kapitel 6.2.3 ab Seite 115.

Nachdem ersten Ermitteln der probenspezifischen Begrenzungen der einzelnen Tests, folgen

nun die zu vergleichenden Probenuntersuchungen, die immer mit einem Zeittest anfangen.
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Nach dem Zeittest folgt das Frequency-Sweep-Experiment, aus dem Rickschliisse auf die
Dynamik des Membransystems geschlossen werden kénnen. Dies geschieht, indem bei einer
konstanten Amplitude ein Frequenzspektrum der Kreisfrequenz w angelegt und das System
auf sein Relaxationsverhalten untersucht wird. Die Frequenz ist der inverse Wert der Zeit,
weshalb so das zeitabhéngige Deformationsverhalten untersucht wird. Die Relaxationszeit
gibt damit das Aufbrechen von Knotenpunkten und deren Neubildung im Netzwerk an und
es konnen Aussagen zur Art der Vernetzung getroffen werden. Erkennbar ist dies wieder an
einem Uberkreuzen der Messkurven, das jedoch nur bei temporiren Netzwerken in
Erscheinung tritt. Bei elastischen Membranen schneiden sich die Kurvenverldaufe nicht, weil
die reversible Aufnahme der Deformationsenergie unabhéngig von der Zeit zwischen zwei
Auslenkungen ist und eindeutige Plateaus entstehen, die eine auf chemische Bindungen

basierende Vernetzung anzeigen, siehe Kapitel 6.2.1 ab Seite 106.

Um apparente Relaxationsprozesse des Netzwerks sowohl im Langzeit- als auch im
Kurzzeitverhalten festzustellen, wird in einem breiten Schwingungsbereich von
@ = 0,001 — 100 rad/s gemessen siehe Kapitel 6.2.2 ab Seite 113. So kann sowohl langsames als
auch sehr schnelles Relaxieren erfasst werden. Zusétzlich kann auf diese Weise verhindert
werden, dass es zu Messartefakten durch Tragheitseffekte oder die begrenzte Empfindlichkeit

des Rheometers kommt.[134]

3.4.2 Simulatorische Elastometrie

Eine numerische Methode, Eigenschaften iiber die Membran zu erhalten, ist von der
Arbeitsgruppe von Herrn Professor Jan Kierfeld an der TU Dortmund entwickelt worden. Sie
stellt die Vergleichbarkeit von elastischen Eigenschaften einer Membran zwischen der runden

Kapsel und der rheologischen Ergebnisse in der zweidimensionalen Ebene her, s. Kapitel 3.4.2.

Basierend auf der Methode der Tropfenkonturanalyse, die nur an flissig/fliissig- und
fliissig/gasformig-Grenzflaichen gilt, wurde eine Theorie aufgestellt, die auf elastische
Kapselmembranen anwendbar ist. Aufgrund der Analyse der Kapselform und der
Faltenbildung der Kapselhiille konnen die elastischen Eigenschaften der Membran ermittelt
werden, wie beispielsweise der Youngmodul Y:p, also die Widerstandskraft der Membran
gegen Dehnung, und die Poissonzahl vzp, die die laterale Kontraktion der Membran
beschreibt. Durch Anpassen der Parameter wird eine theoretisch ermittelte Kontur an die

tatsachliche Kapsel angefittet und die elastischen Eigenschaften berechnet.

Zur Bestimmung der Biegesteifigkeit y wird eine Kombination aus der Konturanalyse und
einer Untersuchung der Faltenbildung herangezogen, weil diese nicht direkt aus dem
theoretischen Anfitten der Kontur resultieren kann. Die Faltenbildung selbst wird untersucht,
indem das Volumen der Kapsel in regelmafiigen Zeitintervallen reduziert und wieder
aufgefiillt wird und daraus die Wellenldnge der Falten bestimmt werden kann. Fiir die Analyse

werden Videoaufnamen aus dem Pendant-Drop-Tensiometer der Kapseln herangezogen. Die
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Volumenreduktion der Kapseln wurde viermal nacheinander vorgenommen und der Kapsel
mit einer Geschwindigkeit von mit 0,5 pl/s von ihren urspriinglich 7,5 pl zuerst 3 pl, danach

4 pl, beim dritten und vierten Mal 5 pl entzogen und diese jeweils erneut eingefiillt.

3.4.2.1 Elastische Eigenschaften

In der theoretischen Ausgangssituation wird ein Tropfen (oder auch eine Gasblase) von einer
elastischen Membran umschlossen wund hiangt an einer Kaniile mit dem
Auflendurchmesser @ = 0,91 mm (entspricht: 2-r). Das Modell wird auf die axialsymmetrische
Kapselform im Gleichgewicht zwischen der isotropischen Grenzflachenspannung ¢ und der
Gravitation g iibertragen, wie sie von Young und Laplace fir Tropfenformen beschrieben
wurde, siehe Gleichung 83, Seite 70. Da die Membran an der flissig/flissig-Grenzflache
entstanden ist, wird eine nahezu ideale Form angenommen. Aufgrund der Gravitation wird
diese nahezu sphiarische Kapsel in die Form einer Trdne gezogen, noch bevor die
Deformationsvorgange stattgefunden haben, siehe Abbildung 25. Diese Vordeformation y

wird mit Hilfe der meridionalen und der ringférmigen Dehnungsverhaltnisse angegeben:

Vo= = und yy= = (75)

dsg To

und tber das Hook’sche Gesetz fiir elastische Deformationen auf die Ringdeformation

tibertragen:
Yop 1
T = ooty L5 = Dt van(re — 1] +o (76)

Dieser Zusammenhang enthalt den zweidimensionalen Youngmodul Es, die auf dem

dreidimensionalen Youngmodul Y3p und der Membrandicke h wie folgt basiert:

ES = Y3D - h (77)

Ebenso ist die Poissonzahl vzp enthalten, die in dem definierten Bereich -1< wvp =1 liegt,

wihrend sie in der dreidimensionalen Bulkphase zwischen -1< w2p 20,5 liegt.

So gilt fiir die Ringspannung 74:

_ cosy 1 drtg
0= T To 2 ds (78)
sowie:
P —Apgr = TapTy + TasTs (79)

Fir die Auswertung werden die Gleichungen numerisch unter Beriicksichtigung des
Kapselradius und des inneren Durchmessers der Nadel gelost. Die Randbedingungen

bestimmen die Kapselform und damit auch das Volumen V, siehe Abbildung 25:
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Abbildung 25 Schematische Darstellung der simulatorischen Bestimmung der elastischen

Eigenschaften einer Kapsel nach der Theorie von Prof. Dr. Kierfeld

3.4.2.2 Faltenanalyse

Wird das Kapselvolumen reduziert, entstehen aufgrund der Ringspannung Falten in der
Membran und zwar im Bereich héheren Drucks, da dieser dann abnimmt. Bei ausgepragter
Faltenbildung sinkt die Ringspannung auf 74 = 0 und ist damit vollkommen relaxiert, also
spannungsfrei. Dies gilt nur fiir Membranen mit geringem Biegemodul y, da bei hoheren
Moduln keine Faltenbildung stattfindet.

Durch die Simulation der Kapselform kann auch der Bereich vorhergesagt werden, in dem die
Falten entstehen. Deren Wellenldnge und Amplitude héangen von der Biegesteifigkeit y der
Membran ab und miissen berechnet werden. Der gefaltete Bereich der Membran ist in beide
Richtungen, senkrecht und umlaufend, konstant gekriimmt, wodurch eine homogen verteilte
Spannung mit g = 0 und ohne Faltenbildung mit 74 < 0 angenommen werden kann. Aus
beiden Beitragen wird die Wellenlange A, also die Faltenbreite ermittelt. Fiir die

Dehnungsenergie Hs bei der Faltenbildung gilt:

Hg = [ds dt {rsts + 155} (80)

Nach einigen Umformungen entsteht der Zusammenhang fiir die Berechnung der

Wellenlange:
_ ( 16m2X1? )
T \rg+X12/m2r 44

Die letzte Approximation basiert auf der experimentellen Beobachtung, dass der

1/4 1/4

~ (161‘[2X12) (81)

Ts

Kriimmungsradius sehr viel grofier ist als die Wellenlange selbst, 4 > A, sieche Abbildung 26:
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X

Abbildung 26 Schematische Darstellung der Faltenanalyse der Membran einer hdngenden Kapsel
nach der Theorie von Prof. Dr. Kierfeld

3.4.2.3 Simulatorische Konturanpassung

Fir die Anpassung der genannten Theorie an die tatsdchliche Kapselkontur werden drei

Schritte vorgenommen, um die Eigenschaften der Membran zu berechnen.

Die klassische Young-Laplace-Gleichung, siehe Gleichung 83, Seite 70, wird an die un-
deformierte Kapsel angelegt, um die Grenzflaichenspannung ¢ und den inneren Druck p der

Kapsel zu erhalten.

Dann wird die Kapselform mithilfe der Gleichungen 78 und 79 in verschiedenen Stadien der

Volumenanderung ausgewertet.

Im letzten Schritt wird die Wellenldnge A aus der Mitte des Faltenbereichs aus den

Videoaufnahmen extrahiert, wobei die Lange [ der Falten und der Wert 7s berechnet werden.

Abbildung 27 Computergestiitzter Konturfit fiir die Faltenanalyse der Kapselmembran!!

Die Ergebnisse dieser theoretischen Bestimmung verschiedener rheologischer Parameter der
Kapselmembran werden iiber den physikalischen Zusammenhang 67 Seite 54 mit den

gemessenen Werten aus der zweidimensionalen Scherrheologie verglichen: Es =2 p/'(v+1).

Hierzu ist es wichtig, den elastischen Anteil y' des dreidimensionalen Schermoduls E*

(Young-Modul oder Elastizitatskoeffizient) in die Gleichung einzusetzen, um den

11 Abbildungen und Bearbeitung von M. Sc. Jonas Hegemann.
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zweidimensionalen Elastizititsmodul Es mit der computersimulierten Elastometrie

gegeniiberstellen zu konnen.

3.5 Mikroskopie der Membranen

Die Beschaffenheit der Oberfliche und die Auswirkungen der beiden verschiedenen
elektrischen Felder auf die Kapseln werden mit unterschiedlichen Methoden untersucht, die

im Folgenden vorgestellt werden.

3.5.1 Lichtmikroskopie

Zur lichtmikroskopischen Beobachtung (griechisch: micron = klein, skopein = etwas ansehen)
des elektrophoretischen Bewegungsverhaltens wurden das KEYENCE Digital Microscope
System (Seriennummer AD210071) und eine Digitalkamera (Canon EOS 110D) verwendet.

Die Lichtmikroskopie fand ihren Ursprung bereits bei im alten Rom, wo mit Wasser gefiillte
Glasschalen zur Vergrofierung eingesetzt wurden. Tatsachliche Linsen wurden ab dem 16. Jh.
eingesetzt, als die ersten zusammengesetzten Mikroskope unabhéngig voneinander von dem
niederlandischen Brillenschleifer Hans Janssen und seinem Sohn Zacharias Janssen sowie von
Galileo Galilei erfunden wurden. Im 17. und 18. Jahrhundert entwickelten Christiaan
Huygens, Robert Hooke und Antoni van Leeuwenhoek die ersten zusammengesetzten
Mikroskope aus mehreren Linsen, die als Okularsystem funktionierten, aus denen die
heutigen Mikroskope entstanden sind. Insgesamt vergingen etwa 160 Jahre, bis
Okularsysteme aus mehreren Linsen die Genauigkeit von einfachen Mikroskopen erreichten.
Die physikalischen Zusammenhénge, die den Aufbau heutiger Mikroskope eingrenzen, sind
um 1873 von Ernst Abbe aufgestellt worden. Denn die Aufldsung der Bilder hangt maf3geblich
von der Beugungsgrenze ab, die den minimalen Objektabstand definiert, den zwei Strukturen
mindestens haben miissen, um noch als getrennte Bildstrukturen wahrgenommen zu werden,
z. B. Gitterlinien. Dies wird auch als Abbe-Limit d bezeichnet. Dariiber hinaus werden die
optischen Nahfelder nicht mehr durch das Linsensystem iibertragen, sondern in den
umliegenden freien Raum ,gebeugt®. Nur die superauflosende Mikroskopie (englisch:
superresolution microscopy) ermoglicht mit neueren Systemen eine Uberschreitung der
Beugungsgrenze. Es handelt sich dabei entweder um Floureszenzmikroskopiemethoden oder

um ein optisches Rasternahfeldmikroskop.
Das Abbe-Limit d steht in folgendem physikalischen Zusammenhang mit dem
Auflésungsvermogen Z:

l_g=061-12
VA

(82)

nsinf
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mit: A = Wellenldnge des Lichts, n = Brechungsindex des Mediums zwischen Objekt und
Objektiv (Luft oder eine Fliissigkeit), f= der halbe Offnungswinkel des Objektivs.

Das grundsétzliche Funktionsprinzip ist bei Lichtmikroskopen verschiedenster Art immer
dasselbe. Es gibt eine Vielzahl lichtmikroskopischer Methoden - hier wird ausschliefilich das
Prinzip der Durchlichtmikroskopie beschrieben, da dies zur Anwendung kam, wobei das
optische Licht durch die Messzelle hindurch gestrahlt wurde. Um iiber die physiologischen
Begrenzungen des menschlichen Sehvermégens hinaus Details wahrnehmen zu konnen, ist
eine Vergroflerung dieser notwendig. Dies gelingt, indem der begrenzte Brechkraftbereich
des Auges und die auftretenden Aberrationen !? mithilfe des mehrfachen Linsensystems
tiberwunden werden. So wird das Objekt vergroflert abgebildet und erscheint mit einer
grofleren Nahe zum Betrachter. Hierzu wird das durch das Objekt kommende Licht durch das
Objektiv und das Okular optisch abgebildet. Es wird also ein reelles Zwischenbild erzeugt,
dessen Vergrofierung aus dem Produkt der Objektiv- und der Okularvergrofierung resultiert,
siehe Abbildung 28.

) Priparat- DBrennweite Brennweite

Lichtquelle und  Apertur- ebene  des Objektivs des Okulars
Leuchtfeldblende  blende <~ |

ey Objekt_ . reelles Bild

- Objektiv H L)

Okular
Kondensor
virtuelles Auge
Zwischenbild

Abbildung 28 Strahlengang im Durchlichtmikroskop und Erzeugung des Objektbildes im Auge

Fiir verschiedene Vergroflerungen konnen an den meisten Lichtmikroskopen die Objektive
anwendungsorientiert gewechselt werden. Der Tubus ist zudem hohenverstellbar, sodass die

Fokussierung leicht dartiber erfolgen kann, um das Bild scharf zu sehen.

3.5.2 Elektronenmikroskopie: REM, TEM

Bereits im Jahr 1930 hat Louis de Broglie bemerkt, dass sich Elektronen wie Wellen verhalten
und mithilfe von Elektronenstrahlung dhnlich wie mit Licht mikroskopische Abbildungen
erzeugt werden konnen. Die Wellenlinge eines Elektrons hiangt sowohl von seiner

Geschwindigkeit als auch von seinem Impuls ab.

Das erste Elektronenmikroskop wurde von Max Knoll und Ernst A. F. Ruska entwickelt, wobei

Ruska 1986 den Nobelpreis dafiir erhielt. Elektronenmikroskope miissen iiber ein (Ultra-)

12 Die sphérische Aberration ist ein Schirfefehler. Die Strahlung lauft nach dem Durchtritt durch die Linse nicht in derselben
Schnittweite zusammen, d.h. die gebrochenen Strahlen kreuzen sich nicht im selben Punkt.

65



3 Methoden und deren Auswertung
3.5 Mikroskopie der Membranen

Hochvakuum von 1077 bar evakuiert werden, um die in Gasen oder Luft sehr stark streuenden
Elektronen in den vorgesehenen optischen Wegen zu halten und Ablenkungen durch Stofie
mit Gasmolekiillen zu verhindern. Es handelt sich dabei um die teilweise inelastisch
auftretende Rutherford-Streuung. Auch Losungsmittel ist demzufolge hinderlich, weshalb
ausschliellich trockene Proben untersucht werden konnen. Die Strahlungsgeschwindigkeiten
von Elektronen sind genau einstellbar, so dass Wellenldngen bis zu 0,001 nm und die

eintausendmal bessere Auflosung als die der Lichtmikroskopie erreicht werden kénnen.

3.5.2.1 REM

Ahnlich zur AFM, siehe Anhang ab Seite 191, ermdglicht auch das Rasterelektronen-
mikroskop (REM) die Darstellung von Oberflichen in Form einer Fotografie mit einer

besonders hohen Auflésung von Partikelgrofien von 1 bis 10 nm.

Die Elektronenquelle bei dem in dieser Arbeit verwendeten REM ist eine der selteneren
Feldemissionselektroden und diese beschleunigt die Elektronen beim Passieren der Anode auf
eine Energie zwischen 0,5 keV und 30 keV. Im Allgemeinen werden bei der Feldemission
(engl. field emission gun, FEG) zwei Typen unterschieden. Die kalte Feldemission basiert
darauf, dass Elektronen aus der feinen Wolframspitze die durch Anlegen eines starken
elektrischen Feldes herausgetrieben werden. Die thermische Feldemission bietet eine hohere
Strahlintensitdt, wodurch eine bessere Bildqualitit moglich wird, weil die Elektronen eine
klarer definierte Geschwindigkeit besitzen. Die nach dem deutschen Physiker Walter
Schottky benannte Kathode wird nach dessen Prinzip nur leicht beheizt, jedoch nicht zum
Glithen gebracht, da so eine verringerte Ablosearbeit der Elektronen nétig ist (Metall-
Halbleiter-Grenzflache).

Géngige Gerdte haben einen weniger leistungsfahigen haarnadelformig gebogenen
Wolframdraht oder einen Lanthanhexaborid (LaBe)-Kristall, der als Glithkatode (Metall-

Vakuum-Grenzflache) die Elektrodenquelle darstellt.

Vor dem Einbringen in das Hochvakuum wird die Probe mit einer gut leitenden Schicht aus

Kohlenstoff oder Chrom bedampft, um elektrostatische Aufladung zu vermeiden.

Das Linsensystem besteht aus elektromagnetischen Spulen, die einer bestimmten Anordnung
unterliegen, damit die in der Anode erzeugten Elektronen einer bedingten Richtung folgen.
Der Elektronenstrahl rastert die Probenflache zeilenformig ab, indem er zunachst durch eine
oder mehrere Kondensorlinsen gebiindelt und iiber einen Ablenkgenerator gesteuert wird.
Bereits vor dem Auftreffen des Strahls auf die Probensubstanz gelangt er durch die
Objektivlinse. Fiir gewohnlich trifft der Elektronenstrahl von oben auf den Objekttrager und
setzt bei dem Zusammenstof mit den Probenatomen sekundire Elektronen frei, die teilweise
wieder nach oben gestreut werden. Der Ertrag an Sekundirelektronen ist punktuell
verschieden und erzeugt dadurch die Schattierungen in der Bildgebung. Dies geschieht tiber

den schrég tiber der Probe befindlichen Szintillationsdetektor (lateinisch: scintillare = funkeln,
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flackern), auf den die Sekundéirelektronen treffen, weil sie von einem positiv geladenen
Elektrodengitter angezogen werden. Dadurch wird ein elektrischer Impuls in einem
Halbleiterdetektor ausgeldst, der proportional zum Emissionsvermégen der Probensubstanz
ist und den Abbildungs- bzw. den Reliefkontrast bestimmt. Die Bilder besitzen eine hohe

Tiefenschérfe. Die Vergrofierung kann zwischen 10- und 300.000-fach variiert werden.

Die Préparation des Objekts erfolgt in situ auf einem Stiick Siliciumwafer und wird an der
Luft getrocknet, wie es in der folgenden Abbildung gezeigt ist. Das Objekt kann so auch fiir
die AFM eingesetzt werden.

Abbildung 29 Platzierung einer Kapsel auf einem Siliciumwafer als Objekttrager fiir die AFM und
REM, links: noch in der Olphase, rechts: zum Trocknen an Luft.

3.5.2.2 TEM

Die Elektronenquelle des Transmissionselektronenmikroskops (TEM) ist haufig ein
Wolframdraht, der auf einer negativen Hochspannung liegt, oder seltener eine
Feldemissionskathode. Die Elektronen werden in Richtung der Anode mit der hochsten
benutzbaren Beschleunigungsspannung von 60 keV bis 400 keV beschleunigt, wodurch
Wellenlangen zwischen 0,005 und 0,002 nm resultieren. Bei der Lichtmikroskopie wiirde diese
die Auflosung der Bilder begrenzen. Bei der TEM jedoch sind es vielmehr bauliche
Einschrankungen, wie der Einfluss der starken spharischen Aberration der Linsentechnik
sowie die Weise der Probenpréparation. Trotzdem werden mit der TEM Auflésungen bis zu

2 nm erreicht.

Die zu untersuchende Substanz befindet sich auf einem Kupfernetzchen (engl.: grid). Wichtig
dafiir ist es, die Probesubstanz moglichst diinn aufzubringen, sie bestenfalls aufzudampfen.
Denn Schichtdicken iiber 100 nm sind aufgrund der starken Wechselwirkungen zwischen den
Elektronen und der Materie ungeeignet. Eine besondere Schneidvorrichtung, ein sogenanntes
Ultramikrotom, hilft dabei, die Substanz auf einige 10 nm zuzuschneiden. Bei Bedarf kann

hierfiir die Probe eingefroren werden.

Die Linsentechnik des TEM beruht auf elektromagnetischen Spulen, die wie eine Blende den
Elektronenstrahl tiber den Stromfluss beeinflussen konnen. Die Aneinanderreihung der
Spulen erfolgt nach demselben Prinzip wie die Anordnung der optischen Linsen im
Lichtmikroskop.
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Nach dem Durchdringen der Anode ist der benétigte Elektronenstrahl erzeugt und wird in
der Elektronenlinse, dem Kondensor, parallel gebiindelt und durch die Probe gerichtet. Von
dort aus gelangt der Strahl durch die Objektivlinse und es entsteht ein erstes Abbild auf einer
Zwischenebene. Darauf folgen die Zwischenlinse sowie die Projektionslinse, dhnlich dem
Okular, die das entstandene Bild weiter vergrofiern. Letztlich kann das Bild auf einem
Fotofilm oder tiber eine CCD (charged coupled device)-Kamera aufgenommen und ggf. an
einem Monitor ausgegeben werden. Kommerzielle TEM-Geréte erreichen eine Auflésung bis

zu 0,1 nm.

Der optische Kontrast im Mikroskopiebild entsteht durch Streuung und Absorption in der
Probe bzw. die unterschiedlich dicke, also inhomogene Probenbeschaffenheit. An Stellen mit
mehr Probensubstanz werden die Elektronen aus ihrem Strahl abgelenkt und kénnen nicht
mehr durch das Objektiv gelangen. Fiir die Abbildung wird dadurch kein oder ein geringeres
Signal detektiert und diese Stellen erscheinen dunkler. Damit die fiir die
Elektronenmikroskopie typische dreidimensionale Rekonstruktion der Probenstruktur
moglich ist, kann der Objekthalter, auf dem die Grids liegen, in verschiedene Positionswinkel

gekippt werden.

Mit dieser Methode ist es moglich, Schnittbilder aus dem Inneren eines Objekts zu erhalten,
da die Grids durchstrahlt werden. Besonders haufig werden damit biologische Proben

untersucht, um zum Beispiel Membranproteine darstellen zu kénnen.

3.6 Tropfenkonturanalyse

Die Bestimmung der Grenzflichenspannung zwischen zwei Phasen ist auf verschiedene
Weisen moglich. Es gibt dynamische und statische Messmethoden - je nachdem, ob die
Grenzflache in ihrer Grofle variiert wird oder nicht - die im zwei- oder dreidimensionalen

Raum zumeist automatisch iiber elektronische Datenverarbeitung funktionieren.

Grenzflachenakitve Substanzen, wie z. B. Tenside, setzen die Grenzflichenspannung herab
und auch die Anderung des pH-Wertes in der Grenzphase hat einen Einfluss auf diese
Messgrofle, siehe Kapitel 2.3 ab Seite 17.

3.6.1 Achsensymmetrische Tropfenkonturanalyse

Das Kontaktwinkel- und Tropfenkonturmessgerat OCA 20 der Firma dataphysics® mit der
OCA Software, Version 4.5.14 Build 1064, bietet neben anderen die Mdglichkeiten, einen
dreidimensionalen Tropfen im Hinblick auf Grenzflaichenspannung, Tropfenvolumen, -linge

und -durchmesser sowie Membranbildungszeiten zu untersuchen.

In der Abbildung 30 auf der Seite 69 ist die offene Bauform dieses Tensiometers (lateinisch:

tendere = spannen, lateinisch: tensio = Spannung, Zusammenziehung) schematisch dargestellt.
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Abbildung 30 Das Kontaktwinkel- und Tropfenkonturmessgerdt OCA 20 der Firma dataphysics®,

auch: Pendant-Drop-Tensiometer, mit elektrischer Messzelle im Zentrum

Auf dem mittig positionierten Probentisch, der in alle drei Raumrichtungen bewegt werden
kann, steht die Messzelle, in der sich die auflere Phase befindet. Die senkrecht daruiber
angeordnete Hamilton-Spritze enthilt die disperse Tropfenphase und taucht zur Ausbildung
des Tropfens in das Umgebungsmedium ein. Die computergesteuerte Spritzenpumpe
(Autodispenser) bietet die Handhabe, das Tropfenvolumen sehr genau von 7,5 + 0,15 pl
einzustellen. (Modular kann eine piezogestiitzte Dosiereinheit zwischen der Hamilton-Spritze

und der Kaniile verwendet werden, um das Tropfenvolumen sinusférmig zu variieren.)

Das gasformige oder fliissige Umgebungsmedium befindet sich in einer rechteckigen Kiivette,
bestenfalls mit optischen Quarzwanden. Abhédngig von den Dichten der Losungen hangt der

Tropfen in Richtung Gravitation nach unten oder steigt an einer u-férmigen Kaniile auf.
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Die Grof3e eines hdngenden Tropfens ist von verschieden Faktoren abhidngig zu wahlen. Bei
der Methode des hangenden Tropfens darf die Grenzflachenspannung nicht zu gering sein;
sonst fallen groflere Tropfen von der Kaniile ab. Wie gering diese Werte sein diirfen wird von
der Dichtedifferenz zwischen der inneren und der dufleren Phase bedingt. Zudem héngt die
Form des Tropfens von dessen Benetzungseigenschaften und der Gravitationskraft ab, die bei

hangenden Tropfen zu einer Streckung und bei sitzenden Tropfen zu einer Stauchung fithren.

Eine CCD-Kamera fokussiert den Tropfen, der entweder an der Spritzenkaniile hdngen bleibt
oder auf den Boden der Messzelle gesetzt wird. Die Lichtquelle hinter der Messzelle erzeugt
Gegenlicht, das im Kamerabild einen hohen Kontrast und damit eine scharfe Tropfenkontur
erreicht. Die Kamera erreicht eine Bildrate von bis zu 360 Bildern pro Sekunde (360 fps, frames

per second). Die Auswertung der Tropfenkontur erfolgt nach der Gleichung 83 f.

In dieser Arbeit wurde die Methode statisch angewendet. Unter hydrostatischen
Gleichgewichtsbedingungen hat die achsensymmetrische Tropfenkontur in y-Richtung ihre

Symmetrieachse.[1**] Die Abbildung 31 zeigt den mathematischen Zusammenhang:

A(0,0) X

Abbildung 31 Schematische Darstellung eines hangendes Tropfens

Fir jede aufgezeichnete Tropfenkontur berechnet die Software mithilfe der Theorie von

Young und Laplace die Grenzflachenspannung o:

Ap=o (i +-) (83)

TB

Ap ist der hydrostatische Druckunterschied zwischen den Punkten A und B an der

Tropfenkontur, die Gleichung gibt den Druck ins Tropfeninnere an.

Ap = pa —pe = Apgry (84)
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Daraus resultiert Ap, der Dichteunterschied zwischen der inneren Tropfen- und der dufieren
Umgebungsphase. Der Einfluss des Erdschwerefeldes wird durch g bezeichnet und ry den
Abstand zur Tropfenspitze. Durch Kombinieren der Formeln 83 und 84 ergibt sich der

Ausdruck der jeweiligen Krimmungsradien:
Apgry =0 (% +t———-— ) (85)

Aufgrund der y-Achsensymmetrie durch den Punkt A, sind beide Hauptkrimmungsradien
gleich grof3:

TA=T1,4=T24

Insgesamt resultiert demnach die Beziehung:

1 12
spgry = o2+ -2) 36

pgly =0 T1,B +7‘2,B TA (86)
Dies zeigt den Zusammenhang der geometrischen Dimensionen eines Tropfens und der
Grenzflichenspannung o. Mithilfe der so genannten Tangentenmethode['3¢] kénnen die
einzelnen Parameter ermittelt werden. Eine weitere Methode, die axisymmetric drop shape
analysis (ADSA) basiert auf mathematische Integration der Gleichung und dem Assimilieren

des Profils an die gemessene Tropfenkontur.[137-139]

3.6.2 Tensiometrie der Grenzflichenpolymerisation

Um die Gelierungszeit des Polyacrylamidgels zu ermitteln, wird der Zeittest der
zweidimensionalen Scherrheologie genutzt, siehe Kapitel 3.4.1. Zur Veranschaulichung

dessen wurde ein Verfahren am Pendant-Drop-Tensiometer entwickelt.

Dabei wird in zeitlichen Abstinden von einer Minute das Volumen des Tropfens von 7,5 pl
abwechselnd um die Halfte reduziert und wieder aufgefiillt, um die entstehende
Kapselmembran optisch erkennen zu kénnen, sobald Falten erscheinen. Wahrenddessen wird

die Grenzflichenspannung gemessen.

Unter einer Grenzfliache wird die Kontaktflache zweier nicht miteinander mischbarer Phasen
verstanden, auch wenn dies physikalisch nicht korrekt ist. Unter realen Bedingungen haben
die Molekiile stets eine dreidimensionale Ausdehnung. Fliissige Phasen sind - teilweise
auflerst geringfiigig — ineinander mischbar und es bildet sich daher immer eine Grenzphase
als Ubergangsbereich aus, dessen Ausmaf} von den jeweiligen Aggregatzustinden beider

Phasen abhingig ist.[140]

Grundsétzlich muss zunéchst erwahnt werden, dass die Messung der Grenzflachenspannung
ausschlie3lich zwischen fliissigen Phasen erfolgen kann. Dennoch wird die Netzwerkbildung
im Kurvenverlauf der Grenzflaichenspannung sichtbar, auch wenn dieser quantitativ nicht

mehr aussagekréftig ist. Die Entstehung der diinnen Polymerschicht ist auch unter
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Vergroélerung nicht sichtbar, durch die Anderung der Eigenschaften der Grenzflache wirkt
sich die entstehende Membran jedoch auf die Form der Tropfen aus. Damit ist das Entstehen
bzw. der Ubergang zu einer elastischen, polymerisierten Grenzfliche qualitativ
nachvollziehbar. Aus einer Vielzahl solcher Kurvenverlaufe wurde die Polymerisationszeit
des PAAm-Netzwerks ermittelt, siehe Kapitel 6.4.2 ab Seite 123.

3.6.3 Modifizierung fiir Messungen im elektrischen Feld

Die Anwendungen des Pendant-Drop-Tensiometers sind sehr vielfaltig und werden an dieser
Stelle nicht alle genannt. Der konkrete Aufbau beider Messzellen wird durch die folgende
Abbildung 30 auf der Seite 69 nachvollziehbar.

In der vorliegenden Arbeit konzentrieren sich die Untersuchungen der Kapselmembranen
vorranging auf Anwendung in homogenen und inhomogenen elektrischen Feldern. In beiden
Fallen wird die entsprechende Messzelle auf dem Probentisch des Tensiometers zwischen der

Kamera und der Beleuchtungsquelle platziert und an Starkstrom angeschlossen.

Ein speziell angefertigtes Gehduse aus Vollplastik schiitzt vor unerwiinschtem Schluss des
Stromkreises zu den Metallteilen des Tensiometers und den schwingungsgeddmpften Tisch,
auf dem sich die gesamte Apparatur befindet. In beiden Zellen ist eine grofie Quarzkiivette
der Firma Hellma®, Modell 700-015-10, =zentral positioniert, in der sich das

Umgebungsmedium, als die kontinuierliche Phase, befindet.

Die genaue Beschreibung der elektrischen Zellen ist im 3.7 zu finden.

3.7 Deformationsmesszellen

Die Messzellen zur Untersuchung der Membrandeformation im elektrischen Feld sind selbst
entworfen und in den Werkstéatten der TU Dortmund gebaut worden, siehe Anhang 8.3 ab
Seite 193.

Es gibt zwei verschiedene Arten von elektrischen Feldern, das homogene und das
inhomogene Feld. Uber die theoretischen Modellbeschreibungen der physikalischen

Zusammenhénge sind deshalb ein Plattenkondensator und ein Nadelkondensator entstanden.

Die Mafle wurden passend fiir die Quarzkiivetten von Hellma® 700.015-OG, mit einer
Schichtdicke von d = 28 mm und einem Fassungvolumen von V = 22 ml gewahlt, um auf den
Probentisch des Pendant-Drop-Tensiometers von dataphysics® installiert werden zu kénnen,
siehe Kapitel 3.6.3. Die Handskizzen und technischen Zeichnungen der Kondensatorentwiirfe

sind im Anhang ab Seite 194 einsehbar.
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Uber ein Mittelspannungsnetzgerit der Firma FuG vom Modelltyp HCN 7E wird im
Spannungsbereich von 100 — 1250 V gearbeitet.!3

Hangt eine Kapsel an der Kaniile der Hamilton-Spritze am Tensiometer, wird sie in sechs
unterschiedlichen Feldstdrken in beiden Kondensatoren untersucht. Um die Feldstarken zu
erzeugen, werden entsprechend verschieden starke Spannungen U angelegt, im Folgenden als
Voltstufen bezeichnet. Da das Netzgerat iber ein eingeschranktes Spektrum an
Mittelspannungen verfiigt, wird dieses komplett ausgenutzt. Die gewéahlten Stufen sind fiir
alle Systeme 100 V, 300 V, 500 V, 750 V, 100 V und 1250 V. (In Voruntersuchungen wurde ein
kleineres, aber auch engeres Spektrum untersucht: 100 V, 200 V, 300 V, 400 V und 500 V.)

3.7.1 Plattenkondensator

Der homogene Kondensator ist ein klassischer Plattenkondensator, dessen V6A-
Edelstahlplatten parallel zur mittig platzierten Kaniile an den Seitenwénden der Kiivette
eintauchen, siehe Abbildung 32. Der Plattenabstand ist durch Stellschrauben zwischen 0 mm

und dem maximalen Plattenabstand von 21 mm variierbar.

Abbildung 32 Plattenkondensator, links: Seitenansicht, mittig: Draufsicht, rechts: Bodenansicht

Die Platten zur Erzeugung des homogenen elektrischen Feldes sind 1 mm dick und haben die
Mafle Hx B von 45 mm x 25 mm, wobei die Eintauchtiefe in die Olphase p-Xylol den

Abmessungen 30 mm x 25 mm betrégt.

Der Aufbau des Plattenkondensators im Pendant-Drop-Tensiometer ist in der Abbildung 33

zu sehen.

13 Da dieser Geritetyp seit mehr als 10 Jahren nicht mehr vertrieben wird, bietet FuG das Modell MCP14-1250 (potentialfreier
Ausgang) fur gleichartige Anwendungen an. Alternativ gibt es das HCE7-1250 (Polaritét negativ), doch die Mechanik ist
nicht identisch zu dem HCN-Gerét. Fiir die digitale Steuerung tiber sind folgende Schnittstellen moglich: RS232, USB,
IEEE488, LAN (Ethernet) oder Profibus DP.
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Abbildung 33 Der Plattenkondensator im Pendant-Drop-Tensiometer mit einer héingenden

nanopartikelhaltigen Kapsel in der Messzelle

3.7.2 Nadelkondensator

Der inhomogene Kondensator ist ein Nadelkondensator, an dem sich das elektrische Feld
zwischen der runden Bodenplatte aus V6A-Edelstahl und der Kaniile, an der der Tropfen bzw.
die Kapsel erzeugt wird, ausbildet. Der Abstand zwischen Nadel und Bodenplatte ist
vollkommen variabel und wurde experimentell auf einen vergleichbaren Konsens bei 14 mm
gebracht. Die Bodenplatte ist 3 mm dick und hat einen Durchmesser von @ = 26 mm. Sie ist
iiber einen ebenfalls aus Stahl gefertigten Halter mit einem Durchmesser von @ = 5 mm an
das Netzgerat angeschlossen. Der Aufbau passt ohne weiteres in die o. g. GrofSkiivette, wobei

diese vollstandig mit p-Xylol gefiillt ist.

Abbildung 34 Der Nadelkondensator (links: mit einem Tropfen, mittig: mit einer Kapsel, rechts: im

Pendant-Drop-Tensiometer

3.8 Leitfihigkeitsmessungen

Die Leitfdhigkeitsmessungen wurden mit der Unterstiitzung des Lehrstuhls fiir

Hochspannungstechnik durchgefithrt und von M. Sc. Erwin Burkhardt begleitet. Die
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verwendete Verlustfaktormesszelle wurde von Dipl.-Ing. Patrick Rumpelt entwickelt und
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. Sie ist in der Abbildung 35 von B. Sc. Christian
Dassi dargestellt.
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Abbildung 35 Technische Zeichnung der Verlustfaktormesszelle!*

14 erstellt von Christian Dassi im Rahmen seiner Bachelorarbeit ,,Aufbau einer Verlustfaktormesszelle fiir verschiedene Tem-
peraturbereiche® am Lehrstuhl fiir Hochspannungstechnik der TU Dortmund, 20.05.2015
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Die Messzelle besteht hauptsachlich aus V2A-Stahl und Bauteilen aus Polytetraflourethylen
(PTFE). Der Auflenzylinder bildet dabei die Hochspannungselektrode und der Innenzylinder
dient als Gegenelektrode. Der innere Zylinder besteht aus drei Teilen und die Innenelektrode
wird mit PTFE-Scheiben von den Schutzringen isoliert. Die beiden Schutzringe sind leitend
miteinander {iber einen Bolzen verbunden, der gegen die Innenelektrode isoliert ist. Der
Bolzen fungiert als Anschluss zum Erdpotential. Um eine Zentrierung des gesamten
Innenzylinders zu erreichen und damit den Messspalt zwischen Innen- und Auflenzylinder
auf 2 mm konstant zu halten, endet der Innenzylinder konisch in einer Aussparung im PTFE-
Boden der Messzelle. Durch eine Zentrierscheibe im Deckel der Zelle wird der Zylinder
gerade gehalten. Das Messvolumen betragt 45 ml. Ein O-Ring aus Gummi unterhalb des

Auflenzylinders verhindert das Austreten der Messflissigkeit.

Der Deckel und der Boden der Messzelle sind aus PTFE und iiber ein Schraubgewinde mit
dem Auflenzylinder verbunden und dienen zusatzlich als Isolierung nach auflen. Im Inneren
des Verbindungsbolzens befindet sich entlang der Achse ein Thermoelement, um die
Temperatur im Innenzylinder zu bestimmen. Um die thermische Ausdehnung der
Probenfliissigkeit zu beriicksichtigen, gibt es ein kleines Entliiftungsloch im Deckel der
Messzelle. Am oberen Ende des Bolzens ist ein Stahlgriff zur einfacheren Handhabung des
Innenzylinders angebracht. Im unteren Bereich der Messzelle befindet sich ein

Entleerungsloch, das durch eine PTFE-Schraube verschlossen ist.

Fir die Messungen selbst wurde die Zelle an zwei verschiedene Multimeter angeschlossen.
Um das Isolierdl, p-Xylol, zu messen, wurde ein digitales Hochspannungsisolationsmessgerat
von Gossen Metrawatt Niirnberg verwendet, wie es in der Abbildung 36 zu sehen ist. Das p-

Xylol wurde damit spannungsabhingig gemessen: U = 100-1500 V.

GMC-I Gossen-Mstrawatt GmbH i
NuUrnberg

Made in Germany
Fabriqué en Allemagne

METRISO 5000D-PI

ME810 AO1 i
|solationsmedgerat Metriso 5000D-P1

Abbildung 36 Multimeter METRISO 5000D-PI fir die =zeitabhingige Isolationsmessung mit
wéhlbaren Spannungen bis 5000V DC

Fiir besonders leitfahige Fliissigkeiten, wie in dieser Arbeit die verschiedenen Wasserphasen,
wurde ein anderes Multimeter, das 8000 A Digital Multimeter von Fluke Holland, genutzt,
siehe Abbildung 37. Dieses Multimeter misst Gleich- und Wechselstrom bis zu 2000 mA,
Spannungen bis zu 1200 V sowie Widersténde bis zu 20 MQ.
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Abbildung 37 Multimeter 8000 A Digital Multimeter von Fluke Holland

Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt, da auch alle anderen Messungen

bei derselben Temperatur ausgefithrt worden sind.

Fiir die Messung des Widerstands bzw. der Leitfahigkeit wurde die Spannung unmittelbar vor
der Messung angelegt, um unerwiinschte Polarisationseffekte zu vermeiden. Nach jeder
Probenmessung wurde die Hochspannung ausgeschaltet und die Messzelle konnte sich tiber

die Verbindung zum Erdpotential entladen.

Gemessen wurden hiermit die einzelnen Wasserphasen, die zur Kapselherstellung oder als
Referenz verwendet wurden. Die angelegte Spannung lag stets zwischen U = 1-10 V, genauer
kann dieser Bereich geratebedingt nicht angegeben werden. Zur besseren Ubersicht sind sie

in der folgenden Tabelle zusammengefasst:

Tabelle 2 Zusammengefasste Probeniibersicht fiir die Leitfahigkeitsmessungen der Wasserphasen

Wasserphase Wasser PAAm Na,COs3 Tensid
1 80 ml - 100 pl -
2 80 ml - - 100 pl CTAB
3 80 ml - 100 pl 100 pl CTAB
4 80 ml 800 pl 100 pl 100 ul CTAB
5 80 ml 800 pl - -
6 80 ml - - -
7 80 ml - - 100 pl DTAB
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4 Approximative Berechnungen

Seit den 1950er Jahren entwickelte sich aus der Mathematik die Informatik heraus, die
heutzutage einen besonders starken Einfluss auf unzédhlige Bereiche des Alltagsgeschehens
hat. Fallen Computersysteme aus, sind Handel, Banken, Produktionsanlagen uvm. innerhalb
von Sekunden handlungsunfidhig. Der Bereich der Computational  Science
(Simulationswissenschaft oder wissenschaftliches Rechnen) zeigt die interdisziplinare
Verkniipfung der Natur- und Ingenieurwissenschaften mit den Computersimulationen, die
iiber verschiedene Modelle komplexe Fragestellungen mithilfe der elektronischen
Datenverarbeitung beantworten konnen. ,Computeralgebra- und Numerikprogramme sind
heute ein unentbehrliches Werkzeug fiir jeden Wissenschaftler und Praktiker, der
mathematische Resultate berechnen muss.” 1> Numerische Verfahren bieten also die
Moglichkeit, tiber Algorithmen oder Heuristiken Probleme ndherungsweise zu losen, die
sonst nicht oder nur sehr aufwéndig zu klaren waren. Im Rahmen dieser Dissertation wurden
zwei numerische Methoden verwendet, um sowohl qualitative als auch quantitative Aussagen
iiber das Deformationsverhalten von Polyacrylamidkapseln im elektrischen Feld treffen zu

konnen.

Im Folgenden werden diese vorgestellt und die Deformationen der Kapselmembranen mithilfe
von MATLAB erklart und die dafiir ursdchlichen elektrischen Groflen mit CoMsOL
MULTIPHYSICS visualisiert.

4.1 Numerische Analyse der Kapseldeformation mit MATLAB

Die kommerzielle matrixorientierte Software MATLAB (von: Matrix Laboratory) 16st
mathematische und grafische Problemstellungen durch die Auslegung von numerischer
linearer Algebra und kann Datenmengen analysieren, auswerten und numerische
Simulationen durchfithren sowie grafische Darstellungen, komplexe Visualisierungen und

Applikationen modellieren.

Damit die in den 1970er Jahren in der universellen Programmiersprache Fortran verfassten
Biobliotheken LINPACK und EISPACK (seit 2000 LAPACK und BLAS, fiir lineare Algebra)
auch ohne Programmierkenntnisse iiber eine einfache Kommandozeile zugénglich wurden,
hat Steve Moler MATLAB entwickelt und zusammen mit Jack Little und Steve Bangert 1984 die
Firma The MathWorks gegriindet. Seither ist die Software kommerziell verfiigbar und durch
verschiedene Zusatzpakete fiir weiterfiihrende technische, natur- und wirtschafts-
wissenschaftliche Aufgaben, den sogenannten Toolboxen, erweiterbar, z. B. die Control
System Toolbox in der Regelungstechnik, die Financial Toolbox in der Finanzmathematik oder

die Statistics Toolbox, die Signal Processing Toolbox fiir Naturwissenschaften.[141:142]

15 Prof. Dr. Wilhelm Werner, Dr. Giinter Gramlich in ,Numerische Mathematik mit MATLAB
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Zudem bietet die Software die Moglichkeit, MATLAB als eine hdohere proprietire
Programmiersprache zu nutzen und beliebige Anwendungen selbst in Form von Skripten zu
erstellen. MATLAB kann wiber eine Adapterfunktion, der mexFunction, Strings in C/C++ oder
Fortran aufrufen. Es kooperiert mit Maple und Mathematica sowie mit Bibliotheken in Java®,
.NET, Python®, SQL und Hadoop®. Grundsétzlich dhnelt der MATLAB-Synthax strukturell der
Programmiersprache C/C++. Es handelt sich somit um eine iterative, prozedurale
Programmierung in Zuweisungen, Schleifen und Verzweigungen - also bedingten
Entscheidungen. MATLAB kombiniert diese mit einigen Konzepten der rekursiven und der
objektorientierten Programmierung, wie Klassen, Vererbung und Pakete. 1 Dadurch
entstehen beispielsweise auch problemlos Schnittstellen zu Microsoft® Excel®, was in dieser

Dissertation von Bedeutung ist. Einen Screenshot der Benutzeroberflache zeigt Abbildung 38.

= PUBLISH 2hE S L9 & 2 ()] seerch Documentation
'{lF' ™~ E [ Find Files PR mnsert [5] fx [ ~ » % [] Run Section &V)
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= - et v 4y Find Indent B

Breakpoints  Run  Runand |5l Advance  Runand
- ~  Advance Time
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Name | Maureen Video.m |+ |
|| Maureen_Video.asv 3a |
] Maureen_Video.m 35 253
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37 — for i=l:size(Data,3) £3%% lauft fir jedes Bild einmal durch
38 - if i=1 ‘;‘
39 — figure; —
40 — imagesc(Data(:,:,i)}
41 - colormap grav
42 = axis square
43 - end
41 - Data2=im2bw (squeeze (Data(:,:,1))); $3% Macht aus sinem Bild nur noch 0/1 Werte
45 = if i==1
46 — figure;
47 = imagesc(Data2)
48 - colormap gray
49 — end
50 — CC = bwconncomp (Data2); % erzeugt
51 — Label = labelmatrix(CC); %% Nummer,
52 % -
4| m »
Command Window ®
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Workspoee ® Academic License
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Abbildung 38 Screenshot der MATLAB-Konsole, die links ausgewiéhlte Datei ,Export” enthélt die

resultierenden tabellarisch erfassten Daten der Videoauswertung

Die Auswertungen der mithilfe des Pendant-Drop-Tensiometers aufgenommenen
Videodateien, erfolgen mit den Versionen MATLAB R2015a und R2016b, wobei die

messgeratespezifischen .seq-Dateien erst in geeignete .avi-Formate umgewandelt!” werden

16 Von der Mathworks-Webseite unter Support, The Language of Technical Computing, 13.1.2017
17 Dies wurde mit einer kostenfreien Version von dem Programm ,FormatFactory® ausgefiihrt.
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miissen. Diese bestehen je nach Aufnahmedauer aus fiinf bis dreifyig Bildern pro Minute. Jedes
einzelne dieser Bilder wird im ersten Schritt der Implementierung in eine quadratische Matrix

umgewandelt, deren Inhalt die Einzelpositionen der Bildpixel ist, siehe Abbildung 39:

Abbildung 39 Der erste Schritt der Datenanalyse durch MATLAB: Erstellung einer quadratischen

Matrix aus den Einzelbildern der Videodateien

Alle Graustufen werden daraufhin ausschliefilich auf weifl und schwarz reduziert, damit
MATLAB die duflere Kontur der Kapsel und feinste Anderungen daran genau erkennt. So

konnen die Breite und die Lange der Kapsel erfasst werden, siehe Abbildung 40:

-Q

Abbildung 40 Der zweite Schritt: Umwandlung der Graustufen in reines Schwarz oder Weif3 sowie

die visuelle Rickfiihrung auf die benutzerbekannte Skalierung

Im néachsten Schritt der Bildverarbeitung enthélt das MATLAB-Skript die Anweisung,
Positionslinien an die Kapselkontur zu setzen, um die Kapsel von der Nadelspitze des
Tensiometers zu separieren und die Kapseldeformation genau zu erfassen. Da dies der letzte,
aber auch wichtigste Schritt dieser Auswertemethode ist, muss anwendungsspezifisch
zwischen beiden Deformationsarten unterschieden werden. Deshalb sind zwei dieser
MATLAB-Skripte erstellt worden, von denen eines in diesem letzten Schritt die vertikale
Deformation im inhomogenen elektrischen Feld des Nadelkondensators und das andere die
geneigte Deformation im homogenen elektrischen Feld des Plattenkondensators

beriicksichtigt. Die genauen Unterschiede werden in den folgenden Unterkapiteln erlautert.

4.1.1 Umsetzung im inhomogenen elektrischen Feld

Da die Deformationsrichtung im Nadelkondensator vertikal verlauft, werden die

Positionslinien tangential an der breitesten und der langsten Stelle der hangenden Kapsel
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angelegt und verlaufen damit parallel zur Kaniile und der untenliegenden Platte, siehe
Abbildung 41:

Abbildung 41 Der dritte Schritt fiir die Auswertung der Videodaten im inhomogenen elektrischen
Feld: Positionierung der Tangenten an die Kapselkontur zur Breiten- und

Langenbestimmung

Aus der Differenz der horizontalen Tangenten ergibt sich der Durchmesser bzw. die Breite b
und aus der Differenz der vertikalen Linien die Lange [ der Kapsel. Beide werden in

Abhiangigkeit der Zeit quantitativ in Pixeln ausgegeben.

4.1.2 Umsetzung im homogenen elektrischen Feld

Im Unterschied zu einfachen tangentialen Auswertung der Kapseldeformation werden die
Anderungen der Kapselposition und -gréfie im Plattenkondensator ellipsoidal erfasst. Dies
beriicksichtigt den Neigungswinkel der Kapsel zur Langsachse der Kaniile, wie die folgende
Abbildung 42 zeigt:

Abbildung 42 Der dritte Schritt fir die Auswertung der Videodaten im homogenen elektrischen
Feld: Visualisierung der elliptischen Konturanalyse in MATLAB

Neben dem Durchmesser bzw. der Breite b und der Kapsellinge [ wird zudem auch der

Neigunswinkel ¢ bestimmt.

Die auf diese Weise erfassten Werte werden in beiden Skripten tabellarisch fiir eine
Weiterverwendung in Microsoft® Excel® zusammengefasst und nachfolgend (ohne MATLAB)
klassisch interpretiert. So werden qualitativ die reversiblen und die irreversiblen Anteile der

Deformationen untersucht und quantitativ zueinander in Bezug gesetzt.
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Fiir die Bestimmung der irreversiblen Deformationen werden die Abweichungen zwischen
den Startlangen und Durchmessern der aufeinander folgenden Zyklen zueinander in Bezug
gesetzt. Die reversiblen Anteile ergeben sich aus den Abweichungen der entsprechenden

Werte der einzelnen Amplituden.

4.2 Numerische Diskretisierung der elektrischen Felder mittels FEM

Die Ausdehnung des elektrischen Feldes innerhalb der Messzellen wird mithilfe der Finiten
Elemente Methode zum Ausdruck gebracht. Damit werden physikalische Systeme,

beschrieben durch Differentialgleichungen und Randbedingungen, numerisch gelgst.

4.2.1 Finite Elemente Methoden (FEM)

Zu Beginn der 1850er Jahren setzte Karl Heinrich Schellbach mit einer Veroffentlichung zum
Thema Variationsrechnung den Grundstein mit der ersten Losung eines
Minimalflichenproblems. Walter Ritz stellte um 1908 das methodisch heute noch bedeutsame
Losungsverfahren fiir Variationsprobleme vor, das sich auf die Resonanztheorie von John
William Strutt, 3. Baron Rayleigh von 1870 stiitzt: das Rayleigh-Ritz-Prinzip. Uber die
foldenden Jahrzehnte entwickelten zahlreiche Mathematiker, Physiker und vor allem
Bauingenieure, Methoden zur Strukturberechnung von Fach- und Trigerwerken und z. B.
Schubblechen im Flugzeugbau auf der Grundlage von Kraft und Verschiebungstheorien. Der
Professor fiir Bauingenieurwesen Ray William Clough verwendete 1960 erstmals den Begriff
Finite Elemente und hat einige Jahre zuvor mit Kollegen der Firma Boeing (Griindung 1916)
das erste Computerprogramm, das Flichenelemente zur Losungsberechnung anwendet, fiir

die Strukturberechnung von Flugzeugfliigeln benutzt.[143.144]

Die mathematische Grundlage der Feldberechnung bildet die Annahme, dass jeder Kérper im
unbelasteten Zustand eine bestimmte Lage im Raum einnimmt. Infolge einer Belastung wird
aus der Differenz der Ortskoordinaten vor und nach der Belastung die Deformation des
Korpers bestimmbar. In der numerischen Mathematik heifSt das zunachst, dass jedem Punkt
im R3 ein Wert der elektrischen Feldstarke E zugeordnet und von diesem Skalarfeld in ein
Vektorfeld iiberfithrt wird. Das Vektorfeld ist aus dem Gradienten des Skalarfeldes erhaltlich.
Die Berechnung der Dehnungen des Vektorfeldes fithrt zu einem Verschiebungsfeld, welches
letztlich in ein dyadisches Feld, also das gesuchte Dehnungsfeld, in Matrizenform gebracht
werden kann. Translation, Rotation und Verzerrung (Deformationen wie Streckung oder
Stauchung) beeinflussen den Verschiebungszustand. Der Bewegungsvorgang wird durch
Lagrange’sche oder Euler’'sche Koordinaten beschrieben und somit durch den
Deformationsgradienten charakterisiert. Der Deformationsgradient ist ein Doppelfeldtensor
zweiter Stufe, ist also abhédngig von dem benachbarten Teilchen und im Allgemeinen nicht

symmetrisch. Eine Symmetrie wire bei fehlender Starrkorperbewegung gegeben (Translation
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und Rotation). Zur Beschreibung des Bewegungsvorgangs in einem Kontinuum wird der
Deformationsgradient herangezogen, der die Starrkérperbewegungen einschliefit. Um nur die
Verzerrungstensoren zu erhalten, erfolgt die sogenannte polare Zerlegung des Deformations-
gradienten in ein Produkt aus beiden Bewegungsarten. ,In der Theorie endlicher
Deformationen ist die multiplikative Zerlegung des Deformationsgradienten in ,reine”
Streckung (Verzerrung) und ,reine“ Drehung von grundlegender Bedeutung.“18[145] Eine
genauere Darlegung dieser mathematischen Zusammenhénge soll nicht Gegenstand dieser

Arbeit sein.

4.2.2 Simulationssoftware COMSOL MULTIPHYSICS

In der Praxis kann dies mit der Simulationssoftware COMSOL MULTIPHYSICS 5.0 berechnet

werden, die fiir verschiedenste multiphysikalischen Modelle entwickelt wurde.

ComsoL Die Benutzeroberflichen der COMSOL-Software erlaubt die Modellierung und
Simulation von physik- und mathematikbasierten Modellierungsinterfaces (DGLs hoéherer
Ordnung, auch nach Laplace, Helmholtz und Poisson), die Definition von
Koordinatensystemen (wie z.B. Zylinder-, Kugel- und Eulerwinkel-Koordinatensysteme)
sowie die simultane Modellkopplung in beliebigen rdumlichen Dimensionen (0D, 1D, 2D und

3D). Damit wurden die Modelle der Kondensatoren aus dieser Arbeit erstellt.

Wichtig fir die Auswertung der Kondensatorenmodelle sind die Tools zur Vernetzung und
Finite-Elemente-Typen  inklusive der flexiblen, der Realitit entsprechenden
Geometriemodellierung (iiber finite Lagrange-Elemente, auch CAD-Geometriemodellierung)
und die State-of-the-Art-numerischen Methoden (FEM), die in verschiedenen
Berechnungsvorgangen gekoppelte Elemente ,on-the-fly* kombiniert und ausfiihrt.

(patentierte Methode von COMSOL MULTIPHYSICS).

Dabei zerlegt die Software den zu untersuchenden Festkorper in endlich viele Teilbereiche,
so dass eine netzartige Struktur (englisch: mesh) entsteht. Innerhalb der einfacheren
Geometrie dieser Teilkdrper wird immer wieder mit bekannten Ansatzfunktionen
(Naherungen in einem Definitionsbereich) nach lokalen Losungsfehlern gesucht und das Netz
verdichtet bzw. in weitere finiten Elemente aufgeteilt, um die vorgegebene Genauigkeit zu

erreichen.

Die Knotenpunkte des Netzes begrenzen diese diskreten Untermengen des Grundgebietes und
beinhalten die Parameter fiir die Approximationsfunktionen. Dabei werden die
Randwertprobleme in Form von Elementintegralen numerisch berechnet, wodurch nach der
Integration nur noch die Knotenwerte als unbekannt verbleiben. Die Elementgrenzen
verlaufen mathematisch kontinuierlich. Diese Anforderung ermoglicht, dass die

Randwertprobleme fiir lineare Differentialgleichungen in ein lineares Gleichungssystem

18 Josef Betten, Anwendung des polaren Zerlegungstheorems auf den Deformationsgradienten, Kontinuumsmechanik:Elas-
tisches und inelastisches Verhalten isotroper und aniotroper Stoffe, Seite 49, 2001
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iiberfithrt, also in symmetrische Matrizenform, gebracht werden koénnen. Nichtlineare
Differentialgleichungen werden zwar analog algorithmiert, jedoch werden die nichtlinearen
Abhangigkeiten mit iterativen Verfahren linearisiert und das resultierende Gleichungssystem

aus inkrementellen Teilgrofien aufgestellt.

Je nach Art der Unterteilung in die einzelnen Elemente adndert sich ihre Form in der
Netzstruktur, wie in der Abbildung 43 zu erkennen ist. Bei Konstruktionen, deren Form
weitestgehend aus Stdben, Platten oder Kugeln vorgegeben ist, wird das Grundgebiet im
zweidimensionalen Rechenraum der Software in (krummlinige) Dreiecke, Parallelogramme
und Vierecke unterteilt. Um numerische Schwierigkeiten zu vermeiden, kommt es dabei nicht
zu sehr spitzen oder iberstumpfen Winkeln (in den Knotenpunkten) und krummlinige
Elemente erhohen die mathematische Genauigkeit. Ist diese feine Diskretisierung erfolgt,
kann die Qualitat des Gebiets mit dem Patch-Test tiberpriift werden. Dieser zieht ein Gebiet
aus mehreren Elementen heran, das so aufgebaut ist, dass die exakte Losung bekannt ist.
Stimmt die Losung der FEM mit der analytisch berechneten Losung exakt iiberein, ist der
Patch-Test bestanden.

Abbildung 43 Beispiel fiir die Anwendung eines adaptiven Gitters zur Berechnung der PAAm-

Kapsel an der Kaniile im inhomogenen Kondensator

Ein dreidimensionales Grundgebiet wird dementsprechend in Quader und Tetraeder sowie
ahnliche, auch krummflachig berandete Elemente zerlegt (Serendipity- oder Lagrange-
Elemente). In dieser Arbeit wird der jeweilige Kondensator zusammen mit der darin
positionierten Kapsel als vollstindiger Festkorper betrachtet. Die Simulation einer
deformierbaren Kapsel wiirde sehr viel Rechenaufwand und -zeit bedeuten und ist fiir die
Charakterisierung des elektrischen Feldes erlasslich. Die verschiedenen Materialien der

Bauteile sowie der Kapsel wurden jedoch berticksichtigt.

Nachvollziehbar ist, dass die Feinheit der Diskretisierung, d. h. die Maschendichte des Netzes,
einen mafgeblichen Einfluss auf die Genauigkeit der Ergebnisse hat. Dementsprechend
erhoht sich der maschinelle Rechenaufwand bei der Approximation feinerer und dichterer
Strukturen, wodurch es z.B. bei instationdren Aufgabenstellungen nétig werden kann,
intelligente Vernetzungslosungen zu finden. Die adaptive Gittererzeugung (englisch: adaptive
meshing) verfeinert die Netzstruktur in Bereichen, in denen grofiere Losungsfehler zu

erwarten sind. Dies kann manuell vorgenommen werden oder dynamisch erfolgen.[143.144]
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Weitere in COMSOL enthaltene Tools interpretieren parametrische und assoziative Modelle,
Variablen, mathematische Ausdriicke und Lookup-Tabellen. Der Application Builder sowie
der Physics Builder mit APIs fiir zahlreiche Anpassungsmdglichkeiten stehen in Java® und in

LiveLink™ for MATLAB® zur Verfiigung.

Letztlich ermogliche CoOMSOL auch, die Ergebnisse in Microsoft® Excel®, Animationen im
Bildformat Animierte GIF, Adobe® Flash oder AVI zu exportieren. Die Berichterstellung
erfolgt in Microsoft® Word® oder HTML, die Ergebnisdarstellung und die Nachbearbeitung
sowie das Uberpriifen und Optimieren von Simulationen kénnen in einem Visualisierungstool

vorgenommen werden.!”

19 Alle Informationen stammen von der Comsol Multiphysics-Webseite, 6.11.2017.
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5 Bewegungsverhalten der Polyacrylamidkapseln

Die Aufnahmedauer der Videos der elektrophoretischen Kapselbewegungen variiert je nach
Bewegungsverhalten der einzelnen Kapsel, denn sobald die Kapsel an den dufieren Rand des
Plattenkondensators oder aufierhalb des Kamerabildes gelangt ist, wurde die Messung

beendet, weil darauthin keine weitere Auswertung des Videomaterials erfolgen kann.

Die Videos wurden mit einer Canon EOS 110D-Kamera (25 Bilder pro Sekunde,
1280 x 720 Pixel) bzw. dem KEYENCE Digital Microscope System (Seriennummer AD210071)
aufgezeichnet. Mit Hilfe des Trackingprogramms Image 1.51k wurden die Daten analysiert
und anhand von grafischen Auftragungen im Tabellenkalkulationsprogramm
OriginPro 2016G und 2018G ausgewertet.

Imagej ist ein Open Source Bildbe- bzw. -verarbeitungsprogramm und wurde von
Wayne Rasband an den National Institutes of Health 2 entwickelt.[14] Es ist in der
Programmiersprache Java verfasst und wird zur wissenschaftlichen und medizinischen
Bildanalyse eingesetzt, wie bspw. der Strukturaufklarung und -vermessung auf Mikroskopie-

und Videoaufnahmen.

Das in dieser Arbeit verwendete Fiji (Fiji is just Imagej) enthilt neben einigen anderen die
Erweiterung MTrack2,?! das von Nico Stuurman, einem Wissenschaftler fiir Programmierung
und Mikroskopie an der staatlichen Universitit in San Francisco, Kalifornien (UCSF)
geschrieben worden ist und auf dem MultiTracker-Plugin von Jeffrey Kuhn basiert.l14] Es
vermag Objektaufnahmen in kontraststarkere Darstellungen zu tiberfithren und verfolgt die
zweidimensionalen Bewegungsablaufe des Objekts in Abhéngigkeit der Zeit. Die Videos
werden separat auf eine Bildrate von 12 bzw. 15 Bildern pro Sekunde komprimiert und in eine
reine Schwarz-Weif3-Darstellung tberfithrt. Ein kleiner, individuell festlegbarer Rahmen
erfasst hierzu die genauen Objekteigenschaften im ersten Videobild und sucht im
darauffolgenden nach der am ehesten tibereinstimmende Objektposition, wodurch nach und
nach eine Wegstrecke identifiziert wird. Die Genauigkeit dieser Spur kann benutzerdefiniert
eingestellt werden, z.B. iber die Maximalgeschwindigkeit des Objekts und unter
Beriicksichtigung der individuell gesetzten Fehlertoleranz. Die Festlegung der ,Minimum
track length® (deutsch: minimale Spurlinge) schlieit kiirzere, nicht auswertbare
Streckenldngen aus und so wird die Geschwindigkeit der Kapsel iiber eine lineare
Bestimmung der Abstidnde zwischen zwei aufeinander folgenden Bildern ermittelt. Die Daten
konnen als .xml-Datei (englisch: Extensible Markup Language) ausgegeben werden und sind
damit tiber das Tabellenkalkulationsprogramm Microsoft® Excel® zugénglich. Sie wurden
nach der Bearbeitung mit Microsoft® Excel® in OriginPro 2016G bzw. 2018G ausgewertet.

20 Die National Institutes of Health (NIH; deutsch: Nationale Gesundheitsinstitute) sind eine Behorde des Ministeriums far
Gesundheitspflege und Soziale Dienste der Vereinigten Staaten mit Sitz in Bethesda, Maryland, USA.
21 http://imagej.net/MTrack, 16.7.2016

86



5 Bewegungsverhalten der Polyacrylamidkapseln
5.1 Im homogenen elektrischen Feld

5.1 Im homogenen elektrischen Feld

Fiir die Messungen im homogenen elektrischen Feld wurde der Plattenkondensator unter dem
xy-Objektiv des hochauflosenden Lichtmikroskops KEYENCE Digital Microscope System
(Seriennummer AD210071) platziert und die Kapseln einzeln von oben betrachtet. Die
Kapseln wurden vor der Untersuchung in einem separaten Gefafy hergestellt und dann sehr
behutsam in die Messzelle iiberfiihrt. Das folgende Foto zeigt den Aufbau der Messzelle unter

dem Mikroskop:

Abbildung 44 Plattenkondensator unter dem Lichtmikroskop zur Aufzeichung der Kapselbewegung

Damit die Kapseln nicht auf dem Boden der Kiivette in Abbildung 44 liegen, sondern mittig
~schwebend® zwischen den Kondensatorplatten platziert werden konnen, wird ein
Dichtegradient im Umgebungsmedium erzeugt. Eine 2,0 M Losung aus Saccharosebenzoat in
p-Xylol wird dazu unter das p-Xylol geschichtet. Die Dichtedifferenz beider Olphasen sorgt
dafiir, dass die Kapsel nicht sedimentiert. In der folgenden Tabelle sind die Dichten der

2,0 M Saccharosebenzoatlosung temperaturabhéngig aufgefiihrt:

Tabelle 3  Dichten der 2,0 M Saccharosebenzoatlosung in Abhangigkeit der Umgebungstemperatur

Tempe-

18°C | 19°C | 20°C | 21°C | 22°C | 23°C | 24°C | 25°C | 26°C | 27°C
ratur T
Dichte p
/ gem? 1,0424 | 1,0416 | 1,0407 | 1,0399 | 1,0390 | 1,0382 | 1,0373 | 1,0365 | 1,0357 | 1,0348
-cm

Die Dichtemessungen wurden mit dem Gerdt DSA 5000 M der Firma Anton Paar
durchgefiihrt. Die fliissige Substanz wird innerhalb des temperierbaren Gehéuses in ein U-

Rohr gefiillt, das elektronisch zu Schwingungen in seiner Eigenfrequenz angeregt wird. Da
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die Dichte der Analysesubstanz die Eigenfrequenz beeinflusst, konnen iiber diese
Abhangigkeit die Dichten von Fliissigkeiten vom internen Computer iiber die Kalibrierung
mit Luft oder Wasser berechnet werden. Die Ergebnisse wurden in einem

Temperaturintervall von 18-27°C bestimmt.

5.2 Im inhomogenen elektrischen Feld

Im Nadelkondensator wird die Kapsel in derselben Hohe der Nadel im Medium positioniert
und befindet sich damit iiber dem Mittelpunkt der gegeniiberliegenden Platte sowie zentral
in der Messzelle, siehe Abbildung 45. Um die Richtung der Feldlinien zu beriicksichtigen,
wurde der Kondensator um einen Winkel von 90° gekippt aufgebaut, damit eine
Bewegungsbestimmung der Kapsel vom Einfluss der Gravitation unterschieden werden kann.
Hierzu wurde zum einen auch hier mithilfe des Dichtegradienten gearbeitet, um horizontales
Bewegungsverhalten entlang der elektrischen Feldlinien zu beobachten. Zum anderen wurde
die Dichte der p-Xylol-Saccharosebenzoatlosung mit der von Wasser gleichgesetzt, da die

Kapsel, die hauptsachlich aus Wasser besteht, keiner Druckdifferenz ausgesetzt ist.

Abbildung 45 Nadelkondensator in um 90° gekippter Position neben dem Mikroskop und einer

Digitalkamera zur Aufzeichung der Kapselbewegung

Liegt die Konzentration der p-Xylol-Sucrosebenzoatlosung zwischen 1,35 M und 1,375 M wird
der Dichtebereich von Wasser erhalten. Diese Ergebnisse sind in der Tabelle 4 tibersichtlich
aufgelistet. Konkreter konnen diese Werte nicht angegeben werden, weil schon minimale
Abweichungen der Konzentration dazu fithren, dass ein Wassertropfen bzw. eine Kapsel in

den Losungen aufrahmt oder sedimentiert.
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Tabelle 4 Dichten verschiedener Saccharosebenzoatlosungen in p-Xylol in Abhéngigkeit der
Umgebungstemperatur und der Konzentration von Saccharosebenozoat
Konzentration
cder
1M 1,3 M 1,35M | 1,375M 1,4 M 1,7 M
Saccharose-
benzoatlosung
Temperatur T Dichte g) Dichte g) Dichte g) Dichte g) Dichte g) Dichte g)
/ g-em / g-ecm / g-em / g-em / g-em / g-cm
18 °C 0,961 0,984 0,997 0,993 1,005 1,027
19 °C 0,960 0,983 0,996 0,992 1,005 1,025
20 °C 0,959 0,983 0,996 0,991 1,004 1,024
21°C 0,958 0,982 0,995 0,990 1,003 1,023
22 °C 0,957 0,981 0,994 0,989 1,002 1,022
23°C 0,956 0,980 0,993 0,989 1,001 1,021
24 °C 0,956 0,979 0,992 0,988 1,000 1,020
25°C 0,955 0,978 0,991 0,987 0,999 1,019
26 °C 0,954 0,978 0,990 0,986 0,999 1,019
27 °C 0,953 0,977 0,990 0,985 0,998 1,018
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Partikeleigenschaften von Poly-N-(3-Aminopropyl)methacrylamid

Im Folgenden werden die charakteristischen physikalischen Eigenschaften des selbst
synthetisierten Copolymers Poly-N-(3-Aminopropyl)methacrylamid-Acrylamid (PAAm)
beschrieben, die mit verschiedenen Untersuchungsmethoden erhoben worden sind.

Verschiedene Herstellungschargen des PAAms wurden fiir die Messungen herangezogen.

6.1.1 Viskositit der Polymerlésung

Mithilfe der Viskosimetrie nach Leo Ubbelohde wurden die dynamischen Viskosititen
verschiedener PAAm-Losungen bestimmt, um weitere Untersuchungsmethoden, wie die

Lichtstreuung, nutzen zu konnen.

Die gemessenen Durchlaufzeiten der Polymerlosungen durch die Kapillaren wiesen wéhrend
der Messung bereits darauf hin, dass die Viskositit der Proben mit steigender
Polymerkonzentration zunimmt, da es zu starkeren Wechselwirkungen zwischen den PAAm-
Molekiilen kommt, je mehr sich in der Losung befinden. Bei einer Losung von wpaam = 1,5%

betragt die Konzentration ¢ = 15 g/1.

Wie in Kapitel 3.2.4 beschrieben, wird die mittlere dynamische Viskositét iiber die Mark-
Houwink-Gleichung berechnet. Die dafiir nodtige Grenzviskositit wird auf die Null-
konzentration ¢ = 0 g/l extrapoliert, indem die Grenzviskositét 7Gren, durch Auftragung der
Nspec/c gegen die Polymerkonzentration ¢ in g/l aufgetragen wird. Der Schnittpunkt der

Extrapolationsgeraden mit der Ordinate ergibt die Grenzviskositat mit der Einheit 1/g.

Die Viskositaten der verschiedenen Polymerchargen liegen alle in derselben Gréflenordnung
und steigen mit hoher werdender Molekiilzahl in Losung linear an. Der Polyelektrolyteffekt
ist ausgeblieben, sonst waren die Kurven der Viskositdt mit hoherer Polymerkonzentration
aufgrund unzureichender ionischer Abschirmung angestiegen. Dies ist nicht der Fall, daher
gelten die ermittelten Grenzviskositdten als zuverlassig und konnten fiir die Berechnung des

Viskositatsmittels herangezogen werden, die in der Tabelle 5 angegeben werden.

Das aminofunktionalisierte Polyacrylamid hat bei einer Konzentration von wpaam = 0,5% eine

dynamische Viskositat von 5 = 3,7-4,7 mPa s.

Mit dieser Konzentration sind die Molekulargewichte der Polymerproben berechnet und
gemittelt worden. Das Ergebnisse fiir das mittlere Molekulargewicht von MW = 7447 g/mol
ist eindeutig viel zu klein und weist auf kleine bzw. mittelgrof3e Polymermolekiile hin. Dies

stimmt nicht mit den anderen Methoden zur Molmassenbestimmung iiberein.
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Tabelle 5  Mittlere Viskositaten 1 der Copolymerlosung in Abhangigkeit des Gewichtsanteils w

PAAmM PAAmM PAAmM PAAmM PAAmM
w=1% w=0,5% w=0,1% w=0,05%  w=0,01%

Wasser

mittlere

. . 0,91 mPas | 6,87 mPas | 4,46 mPas | 2,50 mPas | 2,02mPas | 1,44 mPas
Viskositit n

Die in dieser Analyse verwendeten Chargen hatten verschiedene Polymerisationszeiten. Die
Polymere 1 und 2 hatten eine Reaktionszeit von fiinf Stunden, das PAAm 3 reagierte iiber
Nacht (ca. 24 Stunden) und das PAAm 4 hatte ein Zeitfenster von zwei Stunden, das
normalerweise fiir eine radikalische Polykondensation ausreichen sollte. Je langer die
Reaktionszeit, desto langer sollten die Produktmolekiilketten werden konnen. Diese
Annahme wird durch den Vergleich zwischen dem Viskositdtsmittel mit dem zuvor
ermittelten Molekulargewicht bestatigt. Da das PAAm 4 die hochsten iiber die Lichtstreuung
bestimmten Gewichtsmittel aufweist, obwohl es die kiirzeste Reaktionszeit zur Verfiigung

hatte, kommt es hier insgesamt zu einem Widerspruch.

Die ersten hergestellten PAAm-Losungen erfolgten mit einem schlichten Aufbau unter dem
Abzug und unter einfachen Aufreinigungsbedingungen.l’’] Ab der Charge PAAm 4 wurde
das Polymer mithilfe des Arbeitskreises von Prof. Dr. Ralf Weberskirch fiir polymere
Hybridsysteme, TU Dortmund, hergestellt. Aufgrund von zuséatzlichen Moglichkeiten, die
Reaktionsbedingungen zu verbessern, kam es zu einer verdnderten Polymerstruktur. Das
Losungsmittel Wasser wurde vor Reaktionsbeginn mit Argon entgast, so dass geloster
Sauerstoff die Reaktionspartner nicht inhibieren konnte. Dadurch kam es zu verbessertem
radikalischem Kettenwachstum trotz derselben Menge an zugefiigtem Kettenregler
Natriumformiat. Dennoch liegt die iiber die Viskoimetrie ermittelte Molmasse dieses PAAms
nicht signifikant hoéher als die der anderen Chargen, so dass die verbesserten

Reaktionsbedingungen nur in den Ergebnissen der Lichtstreumethoden deutlich werden.

Einen durchaus bedeutsamen Einfluss auf die viskosimetrisch ermittelten Molekulargewichte
haben zwei der Parameter der Mark-Houwink-Gleichung, der Vorfaktor K und der
Exponent a. Fiir die Berechnung wurden K = 0,000071 = 7,1-10” und a = 0,77 eingesetzt.[14]
Dies ist an dieser Stelle eine Naherung, denn McCarthy et al. haben die beiden Grofien fiir
PAAm-Homopolymere selbst ermittelt. Der Einfluss der Parameter ist allerdings beachtlich,
denn eine Anderung von K um 50% hat eine Anderung des Molekulargewichts von 66% zur
Folge. Eine Anderung des Strukturfaktors a = 0,77 auf a = 0,8 zieht eine Verdnderung des
Molgewichts von 4% nach sich. Damit dndert sich das Molekulargewicht von PAAm 4 von
MW =9.103 g/mol auf 6.467 g/mol. Die genaue Bestimmung der beiden Parameter sollte nicht
Gegenstand dieser Arbeit sein, da dies fiir das hier synthetisierte Copolymer aus AAm und

NAPMAAm im Verhiltnis von 9:1 einen zu grofien Aufwand bedeutet hétte in Respektive zu
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den weiteren zur Verfiigung stehenden Untersuchungsmethoden wie die SLS, DLS und GPC.
Die ndherungsweise eingesetzten Konstanten sind allerdings eine denkbare Erklarung fiir die
abweichenden Ergebnisse und gaben Anreiz dazu, die Synthese- und Aufreinigungs-

bedingungen dauerhaft zu verbessern.

Denn ein Vergleich der ermittelten Molekulargewichte aus den verschiedenen Methoden ist

notwendig. Die SLS und die Viskosimetrie liefern das Molekulargewicht MW und das

Viskositatsmittel My als Einpunktwerte einer Molmassenverteilung:
Mn < My < MW < M,

Hierbei ist My das Zahlenmittel und M, das Zentrifugalmittel. Das Viskositatsmittel My ist
klar als kleiner als das Massenmittel MW definiert, insofern trifft das auf die hier erhaltenen

Ergebnisse zunéchst zu.
My = 6.000 - 10.000 g/mol < MW = 80.000 — 180.000 g/mol

Allerdings ist der tatsachliche Grofienunterschied zu betrachtlich und liegt weit iiber der zu
erwartenden Differenz. Seiffert und Oppermann wiesen Zahlenmittel von
90.000 - 500.000 g/mol und Massenmittel von 200.000 — 2.500.000 — g/mol nach.[*314%] Da das
PAAm nach ihrer Synthesevorschrift hergestellt wurde, lasst dies auch einen Vergleich der
Polymermassen dieser Arbeit zu. Das mittlere Molekulargewicht stimmt sogar mit dem
unteren Randbereich der ermittelten Werte tiberein, besonders unter Beriicksichtigung des
PAAm 4. Im Vergleich zur Synthesevorschrift wurde vorliegend auch die zehnfache
Konzentration des Kettenreglers eingesetzt und damit erscheint das mittlere
Molekulargewicht plausibel. Dem gegeniiber wird noch einmal bekraftigt, dass die
viskosimetrisch bestimmten Ergebnisse zu niedrig sind und in keiner Relation zu den

mittleren Molekulargewichten aus den anderen Methoden stehen.

6.1.2 Partikeleigenschaften des Polymers

Mithilfe der statischen Lichtstreuung (SLS) wird die gewichtsmittlere Molmasse unter
Beriicksichtigung der Polydispersitat der Makromolekiile bestimmt, auch der Gyrationsradius
und der 2. Virialkoeffizient konnten erfasst werden. Da zur Herstellung der Mikrokapseln
Tenside zum FEinsatz kommen, sind auch diese in den Proben enthalten sowie
Natriumcarbonat, um die Kniuelform des Copolymers zu erzwingen und den

Polyelektrolyteffekt zu unterdriicken.

Da vorangegangene Arbeitenl®’] bereits Untersuchungen zum pH-Optimum durchgefiihrt
haben, sollten diese Ergebnisse zur Verifizierung herangezogen werden, um den Einfluss der

optimierten Polymersynthese nachvollziehen zu kénnen.

Um die SLS als Messmethode nutzen zu kdnnen, ist es nétig, die Brechungsindexinkremente

der Polymerlésungen zu kennen.
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Tabelle 6  Brechungsindexinkremente mit Standardabweichung der Polymerlosungen 1 bis 4

PAAm dn/dc-Wert
1 0,176 + 0,002
2 0,173 = 0,0009
3 0,160 + 0,007
4 0,173 + 0,001

Verglichen mit Literaturwerten zwischen dn/dc= 0,174 - 0,177 liegen die Messwerte in der
Tabelle 6 im Erwartungsbereich. Die Losung des PAAm 3 zeigt als einzige eine Abweichung,.
Griinde fiir den geringeren Wert von dn/dc = 0,16 konnen Konzentrationsungenauigkeiten
in der Verdinnungsreihe sein, pH-Wert-Schwankungen konnen die Kn&uelstruktur der
Polymermolekiile verdndern oder bei der Synthese wurde bereits das Monomerverhaltnis

gestort, wodurch es zu veranderten Werten in dieser Messreihe gekommen sein kann.

Die Auswertung der SLS-Messungen erfolgt iiber den sogenannten Zimm-Plot. Einer der in
dieser Arbeit entstandenen Plots ist in der Abbildung 46 zu sehen, alle anderen Plots sahen
gleichartig aus. In griin sind hier die gemessenen Werte eingetragen, die roten hingegen
dienen der Extrapolation auf ¢ = 0 und die lilafarbenen ermoglichen die Extrapolation auf den
Winkel von 6=0. Aus der Steigung der roten Extrapolationsgeraden wird der zweite
Virialkoeffizient Az berechnet und aus der Steigung der violetten Geraden der

Gyrationsradius Rg, siehe Kapitel 3.2.2 ab Seite 42.

Die Messpunkte im Plot in Abbildung 46 zeigen einen nicht-linearen Verlauf, der erst wie
erwartet mit grofler werdenden Winkeln ansteigt, jedoch bei den hoheren Winkeln wieder
abfallt. Die beiden Ursachen fiir diese Kriimmung in allen Messreihen sind die Polydisperitat
der Polymerldsung und eine nicht-ideal spharische Partikelform. Da die Streuung des Lichts
an groflen Molekiilen verringert ist, kommt es zu starkerer intramolekularer Interferenz bei
grofleren Winkeln und die Streuintensitat nimmt ab. Der Streuanteil bei kleineren Partikeln

hingegen nimmt im Umkehrschluss zu.[116:118]
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Abbildung 46 Zimm-Plot von PAAm 3, vermessene Konzentrationen: wpaam = 0,1%; 0,25%; 0,5%;
0,75%; 1,0% und 1,5%, vermessene Winkel 0 = 45°, 60°, 75°, 90°, 105°, 120°, 135°, 150°,
cNazco3 = 0,5 M

Bei sehr kleinen Winkeln von 30° zeigen sich besonders starke Abweichungen in den Werten.
Sie liegen gestaucht vor und auch die Streustrahlung war erhoht gegeniiber den anderen
Messpunkten. Dieser Effekt scheint geritebedingt zu sein, er trat bei allen Messungen auf,

sodass die Messwerte bei 6 = 30° nicht fiir die Auswertung beriicksichtigt worden sind.

Das Molekulargewicht des eigenstandig hergestellten funktionalisierten Polyacrylamids ist
nur durch die Zugabe von Salz mit der SLS moglich. Im Vergleich zu vorangegangen Arbeiten
war zu sehen, dass die Polymerkniule, die ohne Salz gemessen worden sind, aufgrund ihrer
gestreckten, langkettigen Form nicht mit spharischen Partikeln in Analogie setzen lassen. Die

Theorie der SLS kann also nicht greifen und fiithrt zu nicht auswertbaren Zimm-Plots.[>7:150]

Trotz der leicht gekrimmten Kurvenverlaufe ist eine lineare Anpassung und die daraus
resultierende Extrapolation der Messwerte in dieser Arbeit gut moglich und die gesuchten

Parameter konnten bestimmt werden.

Das mittlere Molekulargewicht von PAAm wurde aus den Ordinatenabschnitten sowohl
konzentrationsabhiangig (rot) als auch winkelabhangig (violett) ermittelt und mit dem

Gyrationsradius und dem 2. Virialkoeffizient in der nachfolgenden Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle 7 Messwerte der statischen Lichtstreuung
Polymer MW (c=0) MW (6 =0) Rz / nm Az / cm® mol g2
/ g mol! / g mol!
1 171.000 + 22.000 171.000 + 48.000 55+11 (1,07+0,10)-1073
1 219.000 = 33.000 219.000 = 58.000 78+12 (1,22£0,073)-1073
1 166.000 = 31.000 166.000 £ 24.000 57£16 (1,13£0,053)-1073
Mittelwert 185.000 + 28.700
2 89.300 + 5.700 89.300 + 6.200 10£23 (4,64+0,47)-10™
2 105.000 + 18.000 105.000 + 14.000 43%17 (5,14£0,76)-10™*
2 84.700 + 1.500 84.700 £ 7.500 n.v (4,2740,63)-10*
Mittelwert 93.000 + 8.400
3 135.400 £ 7.200 135.400 + 7.100 25,1%£8,1 (6,06%0,23)-10*
3 126.800 £ 3.100 126.800 + 8.500 n.v. (5,68+0,32)-10™*
3 146.800 + 6.000 146.800 £ 9.600 30,5+5,3 (6,26£0,27)-107
Mittelwert 136.000 * 5.400
4 80.900 + 9.600 80.600 + 4.600 82+10 (1,72+0,43)-10*
4 2.800.000 + 390.000 2.770.000 £ 690.000 59+12 (2,79+0,75)-107
4 2.450.000 + 360.000 2.500.000 + 1.200.000 61+14 (2,10£11)-107
Gesamtmittel | 138.000 + 14.166

Die Qualitdt der extrapolierten Molmassen des Polymers ist als gut zu bewerten, denn in
Hinblick auf die rasche radikale Polykondensationsreaktion im Syntheseprozess
Werte in einem mittleren  Bereich von
MWPAAm = 138.000 + 14.166 g/mol. Die

unverzweigte Polymere plausibel und liegt meist im Bereich von 10-20% des jeweiligen

erscheinen die reproduzierbaren

Standardabweichung ist fiir langkettige,
Einzelwerts. Die verwendete Menge des Kettenreglers und den anderen Komponenten fiir die
Synthese wurde genauestens eingewogen, trotzdem kann es aufgrund dessen zu

Abweichungen gekommen sein.

Die Ergebnisse der Syntheseprodukte 1 bis 3 sind gut miteinander vergleichbar: das PAAm 1
hat ein mittleres Molekulargewicht von MWpaam = 185.000 g/mol, PAAmM 2 weist mit
MWpaam = 93.000 g/mol das geringste Massenmittel auf und das PAAm 3 liegt in einem
Bereich um den Wert MWpaam = 136.000 g/mol. Aufgrund der dhnlichen Gréf3enordnungen
der Molekiile ist auch ein analoges Verhalten bei der Grenzflichenpolymerisation zu

erwarten.

Nur das PAAm 4 weicht von diesen Werten deutlich ab. Hier gab es die Besonderheit, dass
zwischen der ersten Messung des Molekulargewichts und den anderen beiden Messungen

von dieser Charge ein Zeitraum von drei Monaten lag. So liegt die erste Messung des frisch
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synthetisierten Polymers mit MWpaam =81.000 g/mol im Bereich der anderen
Polymerchargen. In einem langen Lagerungszeitraum jedoch kann das Polymer zur
Sedimentation und zur Aggregationen neigen und damit kann eine grobe Veranderung der
Partikel stattgefunden haben. Die Verdunstung des Losungsmittels kann zudem zu
Konzentrationsungenauigkeiten fithren und das Salz in den Proben ausfallen, welches sich an
die Polymermolekiile anlagert. Somit stieg die gewichtsmittlere Molmasse im vorliegenden
Fall auf bis zu MWpaam = 2.800.000 g/mol an und eine Berechnung des Mittelwerts wére nicht
zweckméaflig. Aus Interesse wurden diese Messungen durchgefiihrt und zeigen deutlich, dass

eine ungekiihlte, lange Standzeit fiir die Qualitdt des PAAms abtraglich ist.

Erwartungsgemaf} zeigen Polymere mit einem hohen Molekulargewicht auch eine grofiere
raumliche Ausdehnung, diese Abhéngigkeit wird in der Abbildung 47 deutlich. Die
Gyrationsradien der gemessenen Polymere liegen in einem Bereich zwischen 10 nm und
82 nm, wobei das kleinste Polymer, PAAm 2, auch den kleinsten Streumassenradius besitzt
und das PAAm 1 den grofiten, das es das hochste Massenmittel aufweist, siehe Tabelle 7. Das
PAAm 4 wird aufgrund der Massendiskrepanz an dieser Stelle nicht beriicksichtigt.

Die Bewertung der Gyrationsradien ist jedoch nur qualitativ moglich. Eine tatsachliche
quantitative Korrelation mit dem Molekulargewicht der Polymere kann nicht klar hergestellt
werden. Zudem sind die Standardabweichungen der Radien mit durchschnittlich 25% relativ
hoch und miissen auf die gekriimmten Kurvenverldufe im Zimm-Plot zuriickgefiithrt werden,
wodurch die Extrapolation auf 6=0 ungenauer wird. Die Partikel streuen dadurch
vermeintlich starker und die Steigung der Ausgleichsgeraden ist zu gering, um realistische
Werte fur die Gyrationsradien angeben zu konnen. Diese Werte werden daher als ,n. v.“ fur

,nicht vorhanden® angegeben.

80 L 1 L 1 L 1

u [ = PAAm1
® PAAmM?2
70 7 | A PAAmS3

60 -
50 H -
40 + -

30 - A -

Gyrationsradius R; / nm
[ ]

20 -

10 ® L

0 T T T T T T T
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. . -1
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Abbildung 47 Abhangigkeit des Gewichtsmittels M,, zum Gyrationsradius R, (SLS)
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Vom strukturellen Aufbau sehr dhnliche Gelpartikel wie z. B. Poly-(N-Isopropylacrylamid)
haben Gyrationsradien von Rg = 250 nm['>!] und liegen zwar deutlich iiber den Ergebnissen
des hier hergestellten PAAms. Andere PAAm-Molekiille haben Gyrationsradien um
R = 5-15 nm[152153] und liegen im unteren Bereich der hier gezeigten Ergebnisse, obwohl ein
anderes Losungsmittel zur Synthese genutzt worden ist. Damit sind die hier ermittelten

Streumassenradien als authentisch zu betrachten.

Die Ergebnisse fiir den 2. Virialkoeffizienten fallen verhaltnismaflig klein aus. Sie liegen
zwischen 1073 und 10~ cm?® mol g2 und zeigen damit sehr starke Wechselwirkungen mit dem
Losungsmittel an. Ein wasserlosliches Polyeletrolyt in voll entsalztem Wasser vorzulegen
scheint daher optimal. Dennoch finden sich die Ergebnisse fiir A2 im Randbereich weiterer
Literaturwerte wieder, die 2:1073 ¢cm3 mol g bis 3-10-3 cm® mol g2 betragen.[1?5] Daher gelten

auch diese Ergebnisse als zuverlassig.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wird der hydrodynamische Radius Ru bestimmt, also die
Grofie der Polymerknéule in Losung. Das heifdt, dieses Maf3 beriicksichtigt nicht die raumliche
Ausdehnung der unregelmiflig geformten Polymerknéule selbst, sondern gibt den Radius
einer Kugel mit derselben Diffusionsgeschwindigkeit an. An das Molekiil adsorbierte Ionen,
diffuse Schichten o. 4. werden daher mit angerechnet. Die Bestimmung dieser Grof3e soll es
ermoglichen, die Wechselwirkungen mit den an der Vernetzungsreaktion beteiligten
Tensiden im Losungsmittel und das gemeinsame Verhalten in der Grenzphase vorherzusagen.
Die Ermittlung des hydrodynamischen Radius wurde sowohl winkelabhéngig mit der DLS

und winkelunabhangig mit der SLS bestimmt.

Die winkelunabhiangigen Messungen wurden bei verschiedenen Konzentrationen
durchgefiihrt, wobei die Salzkonzentration zur Erhaltung der Knduelform mit ¢ = 0,5 M NaCl
konstant gehalten worden ist. Damit war das Verhéltnis zwischen Salz und Polymer nicht
konstant und bei kleinen PAAm-Konzentrationen lag ein deutlicher Salziiberschuss vor. Das
Gerét gibt den hydrodynamischen Radius direkt aus und die Ergebnisse sind in der folgenden
Abbildung 48 aufgetragen.
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Abbildung 48 Abhéngigkeit des hydrodynamischen Radius Ry von der Polymerkonzentration (DLS)

Die hydrodynamischen Radien der untersuchten Polymere sind mit Ry =7 - 35 nm im
typischen Bereich von Polyacrylamiden!'54155] und liegen hier in derselben Gréflenordnung.
Die doch auffallende Abweichung des PAAm 4 ist mit dessen hohem Molekulargewicht zu
erklaren, das bereits zuvor diskutiert wurde. Das Polymer 3 hingegen weist vermutlich eine
etwas andere Copolymerstruktur auf als das PAAm 1 und PAAm 2, die die leichte Erhhung
der hydrodynamischen Radien zur Folge hat. Denn die NMR-Untersuchungen ergaben, dass
es statistische Verteilungen der Funktionalisierung zur Grenzflichenvernetzung des

Polymers von 8:1 oder 9:1 gegeben hat. Insgesamt zeigen die Polymere analoges Verhalten.

Die Abbildung 48 =zeigt, dass der hydrodynamische Radius mit steigender Polymer-
konzentration sinkt. Dieses Verhalten entspricht nicht der Erwartung, denn trotz erhdhter
Anzahl an Molekiilen bei hohen Konzentrationen sollte der Radius entweder gleichbleiben
oder allenfalls aufgrund von Agglomerationsvorgangen oder Adsorptionsprozessen grofier
werden. Stattdessen wird das Gegenteil beobachtet: bei kleiner werdender Anzahl von PAAm-

Molekiilen in Losung wird deren hydrodynamischer Radius grofier.

Die Salzkonzentration kann dafiir nicht verantwortlich sein, denn diese ist nicht zu gering,
um in einer mangelnden Abschirmung der Ladungen entlang der Polymerkette zu resultieren.
Vor allem die konstante Salzkonzentration vermag es bei besonders geringen Polymer-
konzentrationen die Kniuelform der freien Molekiile zu erhalten, weshalb der Radius nicht
grofler werden diirfte. Bei besonders guter Ionisation der langen Ketten sollte es vielmehr zu
geringeren Radien kommen, da eine noch kompaktere Kniduelung moglich wire. Der
Vergleich mit der Literatur stiitzt die Annahme, dass eine zu niedrige Salzkonzentration nicht

die Ursache dafiir sein kann, dass die Radien grofler werden. Die hier eingesetzte
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Salzkonzentration ist zudem aus der oberen Grenzbereich gewahlt und geniigt oftmals aus,
um Polyelektrolyte ausreichend abzuschirmen, selbst solche mit weitaus hoherem Anteil

ionisierbarer Seitengruppen in den Molekiilen.[125156.157]

Um ganz sicher zu gehen und den Einfluss der Salzkonzentration auf den hydrodynamischen
Radius von PAAm zu klaren, wurde eine Konzentrationsreihe mit konstantem Polymer-Salz-
Verhiltnis untersucht. Die nachfolgende Abbildung zeigt einen Vergleich beider Messreihen.
Die rote Kurve zeigt die Werte des hydrodynamischen Radius bei veranderlichem Polymer-
Salz-Verhiltnis und die blaue Kurve gibt die hydrodynamischen Radien bei gleichbleibendem
Polymer-Salz-Verhiltnis wieder. Fiir die Untersuchung wurde das Verhéltnis der grofiten
Polymerkonzentration von weaam =1,5% gewédhlt, das Verhiltnis lag somit bei
5,69-10© M PAAm : 1 M Salz.

—=— PAAm 4; Polymer-Salz-Verhiltnis = const.
——— PAAm 4; Salzkonzentration ¢ = 0,5 M = const.
50 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
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Abbildung 49 Vergleich von konstantem Polymer-Salz-Verhaltnis und variierendem Polymer-Salz-

Verhaltnis

In der Abbildung 49 ist deutlich zu erkennen, dass sich die Salzvariation nicht auf das
Verhalten der Polymerknauelung auswirkt. Da beide Kurven nahezu aufeinander liegen, wird
deutlich, dass die hydrodynamischen Radien der Partikel bei geringen Polymer-
konzentrationen auch dann grofier sind, wenn die Salzkonzentration in der Losung im
Umgebungsmedium variiert. Es ist keine konstante Gréf3e des Radius bei gleichbleibendem
Salz-Polymer-Verhéltnis festzustellen. Auch ein konstantes Salzvorkommen konnte die

Anderung der Radiusgrofie nicht beeinflussen.

99



6 Ergebnisse und Diskussion
6.1 Partikeleigenschaften von Poly-N-(3-Aminopropyl)methacrylamid

Da kein physikalisch-chemischer Grund vorliegt, warum der hydrodynamische Radius
konzentrationsabhédngig variiert, wird die Ursache in der methodischen Durchfithrung der
Messung gesucht. Am Messgerat Malvern Zetasizer steht der Winkel, unter dem die Strahlung
auf die Probe eingestrahlt wird, bei genau 173° und ist unveranderlich. Die Messung der
dynamischen Lichtstreuung unter verschiedenen Winkeln wurde daher an einem anderen
Gerat, dem Brookhaven SI-200M, vorgenommen. Die Ergebnisse sind in der folgenden

Abbildung dargestellt:

50 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

35 4 N
20 4 N

> ' } %%{r*”q”%f***i”’””%w——{ i

40 60 80 100 120 140 160

hydrodynamischer Radius Ryy / nm

Winkel #/°
Abbildung 50 Winkelabhéngige Messung des hydrodynamischen Radius von Polymer 4

Sofort fallt auf, dass die Werte fiir das gleiche Polymer (PAAm 4) am SI-200M insgesamt
niedriger ausfallen als am Zetasizer. Dies muss ein geritespezifischer Einfluss sein, denn es
zeigt sich bei allen Messungen am SI-200M. Die Auswertung an beiden Geraten erfolgt nach
unterschiedlichen theoretischen Modellen. Wahrscheinlich fallen die Ergebnisse deswegen
verschieden aus. Der Zetasizer setzt fiir die Berechnung der Autokorrelationsfunktion die
Kumulantenanalyse ein und das Brookhaven SI-200M nutzt das CONTIN-Modell.

Die Polydispersitat der Proben spielt allerdings auch eine Rolle bei der Bestimmung des
hydrodynamischen Radius der Partikel. Sie flieft in die Autokorrelationsfunktion mit ein. Fiir
gewoOhnlich werden die Lichtstreumethoden fiir deutlich kleinere Teilchen, wie z.B.
Nanopartikel verwendet, nicht fiir so grof3e wie Polymerknaule. Der Zetasizer ermittelt PDI-
Werte zwischen 0,5-0,6 und diese sind bereits zu hoch fiir eine zuverlissige Auswertung durch
die DLS und auch kein realistischer Wert fiir ein langkettiges Polymer. Der eigentliche PDI
des PAAms ist mit der GPC deutlich héher gemessen worden und daher hier nicht
vergleichbar: Fiir langkettige Polymere ohne grofiere Verzweigungen ist der PDIpaam = 2,5
gut. Dennoch ermittelte der Zetasizer reproduzierbare Ergebnisse fiir die polydispersen

Losungen mit dem Auswertemodell fiir monodisperse Proben. Das andere Gerat SI-200M
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hingegen ermittelte mit dem CONTIN-Modell fiir polydisperse Proben keine zuverlassig
reproduzierbaren Ergebnisse, weshalb die Werte aus dem Zetasizer zunachst schliissiger

erscheinen.

Der Einfluss des Messwinkels scheint in einem leichten Absinken der hydrodynamischen
Radien mit steigender Winkelgrofle zu resultieren. Der mittlere hydrodynamische Radius von
Ry =10 nm wurde unter einem Winkel von f=50° bestimmt und bei dessen weiterer
Erhohung auf f=150° fallt der Wert hydrodynamische Radius auf einen Wert von
Ri = 3,5 nm ab.

Dieser Trend wiirde allerdings bedeuten, dass die Werte aus dem Zetasizer noch geringer
ausfallen miissten, da dort der inharente Messwinkel auf konstant f = 173° festgelegt ist. Die
Abbildung 48 zeigt jedoch deutlich hohere Werte der Radien von Ry = 7 — 35 nm durch diese
Messmethode. Vermutlich vereinen sich in dieser Darstellung die Einfliisse der Winkel und
der Konzentrationserhohung des Polymers und fithren gemeinsam zu geringeren Werten.
Jedoch ist der Einfluss der Winkelgrof3e so gering, dass die Frage offen bleibt, warum bei
kleineren Polymerkonzentrationen hoéhere hydrodynamische Radien gemessen werden.
Vermutlich wiirde die Kurve aus der Abbildung 48 auf Seite 98 bei einer Messung unter
kleineren Winkeln lediglich auf einem héheren Niveau denselben Effekt zeigen. Somit kommt

die Winkeleinstellung als Ursache fiir den beobachteten Effekt nicht in Frage.

Des Weiteren wurde die pH-Abhéngigkeit des hydrodynamischen Radius Ry mit Hilfe der
dynamischen Lichtstreuung untersucht. Der optimale pH-Wert zur Grenzflachenvernetzung
des Polymers betragt 9,4. In signifikant héheren oder niedrigeren pH-Bereichen kann keine
Membranbildung stattfinden. Aufgrund von Differenzen bei der Ermittlung des pH-
Optimums fiir die Vernetzungsreaktion des Polymers an der Phasengrenze!] bot es sich an,
neben dem Zetapotential auch den Einfluss des pH-Werts auf die Partikelgrofie zu
untersuchen. Simultan wurde der Einfluss der kationischen Tenside CTAB und DTAB auf die
Polymerknaule gepriift. Die Untersuchung bei pH = 12 garantiert basische Bedingungen und
gibt vergleichend Aufschluss tiber die Grofle sowie die tatsdchliche Ladung des PAAm in
alkalischer Umgebung. In den Proben ist Natriumcarbonat enthalten, um den pH-Wert

einzustellen und die Kniuelform des Copolymers zu erzwingen.

Die Abbildung 51 zeigt, dass die Tenside einen sehr unterschiedlichen Einfluss auf den
hydrodynamischen Radius der PAAm-Molekiile ausiiben. Die Werte liegen fiir die CTAB-
PAAm-Knéule Ry = 9,6-12,9 nm und sind damit um das 3- bis 4-fache grofier als diejenigen
mit DTAB mit Ry =2,4-3,0 nm. Dennoch é&ndert das Polymer auch unter stirkeren

alkalischen Bedingungen seine Molekiilknduelgrofie kaum.
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Abbildung 51 Mittlerer hydrodynamischen Radius Ry der Polyacrylamidkndule in Losung in
Gegenwart der Tenside CTAB und DTAB bei alkalischen pH-Werten (DLS)

Die Amphiphile lagern sich in der wassrigen Losung der Polymermolekiile um die
Makromolekiile herum an und vergrofiern damit den hydrodynamischen Radius. Eine
kovalente C-C-Bindung hat eine Lange von 154 pm, so dass der Langenunterschied der
Tenside von vier Kohlenstoffatomen der hydrophoben Ketten in gestreckter Form maximal
616 pm betragen wiirde. Aufgrund der gewinkelten Form des Molekiilrests ist die Differenz
noch kleiner und betragt (mit einem eingeschlossenen Tetraederwinkel von 109,5°) nach dem
Kosinussatz 503,05 pm. Eine Partikelvergrofferung durch die ldngeren CTAB-
Kohlenstoffketten ist also vorhanden, doch damit allein sind die unterschiedlichen
hydrodynamischen Radien der PAAm-Molekille in Gegenwart von Tensiden nicht zu

erklaren.

Beide Tenside sind mit einem Fiinftel ihrer cmc eingesetzt worden, d. h. die unterschiedlichen
Konzentrationen von CTAB und DTAB konnten fiir die verschiedenen Partikelgrofien in
Losung verantwortlich sein. Es wurde das CTAB mit einer Konzentration von ¢ = 0,18 mM
(cmc =1 mM) und das DTAB mit ¢ = 2,8 mM (cmc = 15 mM) eingesetzt.[61] Die bis zu viermal
hoéheren hydrodynamischen Radien der PAAm-Knéule entstehen jedoch nicht durch die 15-
fach hohere Konzentration an DTAB und demnach nicht aufgrund einer héheren Anzahl
agglomerierter Amphiphile. Trotzdem ergibt sich im Falle von CTAB einen deutlich héheren
Durchmesser der PAAm-Knaule hervor als in Gegenwart von DTAB. Der Einfluss der um vier
C-Atome ldngeren hydrophoben Kette des CTAB ist damit wesentlich gréfier ausgepragt als
die Anzahl der Amphiphile, aber auch dies fithrt zu einer weniger engen Knauelung des
PAAm.

Da beide Amphiphile positiv geladene Kopfgruppen tragen, sind diese bestrebt, sich in der
Niahe der negativen Partialladung &- des Sauerstoffatoms im delokalisierten m-System der
funktionalen Gruppe zur Grenzflichenvernetzung aufzuhalten. Die sterische Hinderung des
hydrophobens Rests erschwert eine enge Knduelung der Polymerkette und erh6ht damit den

Gesamtdurchmesser, wie die Abbildung 52 schematisch darstellt:
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Abbildung 52 Wechselwirkung zwischen den funktionellen Gruppen des Polyacrylamid-
makromolekiils und den CTAB-Molekiilen in Losung, links: das PAAm-Knéuel mit
freien und angelagerten Amphiphilen, rechts: schematische Darstellung der ionischen

Wechselwirkung im Detail

Eine weitere Begriindung fiir die im Nanometerbereich liegende Grof3endifferenz kann in der
absoluten PAAm-Grofle zu finden sein, da dieses nicht immer genau gleich grofy aus der
Polykondensation hervorgeht. Doch da chargeniibergreifend gemessen worden ist, bleibt ein

genauer Erklarungsansatz offen.

Dem gegeniiber stehen die ermittelten Werte des Gyrationsradius Rg. Dieser miissten immer
kleiner als der hydrodynamische Radius sein, da er der gemittelte quadratische
Tragheitsradius ist und vom Tragheitsmoment des Massenmittelpunkts ausgeht und bis zum
Fadenendabstand berechnet wird.?? Der hydrodynamische Radius berticksichtigt zudem die
Sternschicht (ff.) der Partikel und ist damit nachvollziehbar grofier. Das ist hier nur teilweise
gegeben und kann auf die Berechnung tiber den PDI des PAAms zuriickgefithrt werden und

auch durch die unterschiedlichen angewendeten theoretischen Modelle zur Auswertung.

Die Analyse des Polymers mittels GPC fithrte zu der Bestitigung der Ergebnisse der
Lichtstreuung. Das Zahlenmittel und das Massenmittel wurden chromatographisch

durchgefiihrt?® und kam zu folgenden Polymergrofien:

My =72.620 — 101.000 g/mol < MW = 178.900 — 202.700 g/mol

Die folgende Tabelle stellt zwei Polymerchargen gegeniiber und fasst die ermittelten

Ergebnisse zusammen, um einen Vergleich zu ermoglichen.

Tabelle 8  Ubersicht der mit verschiedenem Methoden ermittelten Molekulargewichte sowie der
PDI des PAAm

22 http//www.chemie.uni-kassel.de/mmc/pub/vl-polymere-kolloid-wiss-02-struktur-konformation.pdf, 05.10.2011
23 in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Ralf Weberskirch der TU Dortmund
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PAAm-Charge 1 2
M, / g-mol! 101.000 72.620
MW / g-mol’! 202.700 178.900
PDI 2,025 2,464

6.1.3 Zetapotential

Da mit einem Polyelektrolyt gearbeitet wird, ist die Ladung der Partikel von Interesse und

das Zetapotential £ wurde bestimmt.

Welche Ladung das Polyelektrolyt PAAm nach auflen tragt, ist abhangig vom pH-Wert der
Umgebungslosung. Laura Nachtigall hat in ihrer Masterarbeit den isoelektrischen Punkt des
PAAms (MW = 2,07£0,5)-10° g/mol, wpaam = 1%) bestimmt, indem sie bei den pH-Werten
pH=2,4,5,6,7,8,9,10 und 12 die Zetapotentiale ¢ gemessen und sie gegen den pH-Wert
aufgetragen hat. Der Schnittpunkt mit der Abszisse ergab einen isoelektrischen Punkt bei
pH = 10,1. Das Polymer trigt dabei keine Ladung mehr und ist nach auflen elektrisch neutral,
wodurch im elektrischen Feld keine Bewegung mehr stattfinden kann. Laura Nachtigall
erklart, dass im sauren Milieu alle Amingruppen protoniert werden und ein Zetapotential im
pH-Bereich von 2 bis 7 von &=30 mV nicht iberschritten wird. Damit kann es zu einer
Prazipitation der Polymermolekiile kommen, da die elektrostatische Abstoffung nicht mehr
gewdahrleistet ist. Allgemein bekannt ist ein Schwellenwert von &=40mV, ab dem die
Agglomeration vermieden wird. Die auffillig niedrigen Werte von Laura Nachtigall sind
damit zu begriinden, dass sie das PAAm nach einer anderen Synthesevorschrift hergestellt
und ohne Tensidzugabe und gearbeitet hat. Hier vorliegend wird also deutlich, dass die
Anwesenheit der Amphiphile einen maf3geblichen Einfluss auf die Nettoladung der
Polymerknaule hat, da die Molekiile miteinander wechselwirken, um zur Vernetzung an die

Phasengrenze zu diffundieren.

Die funktionellen Amingruppen liegen durch die Zugabe von Siure zu NH** protoniert vor.
Im neutralen und basischen Bereich werden die Gruppen allméhlich deprotoniert und es
liegen vermehrt Hydroxylgruppen in der Losung vor. Die ionischen Wechselwirkungen mit
den langkettigen Polymermolekiilen fithren zu einer Anderung des Ladungszustands und
einer damit verbundenen Wanderung der Teilchen im elektrischen Feld, abhingig vom
Ladungszustand zur Anode bzw. Kathode. Bei Laura Nachtigall ergab sich bei pH = 12 ein
Zetapotential von € = -10 mV. Die Auspragung der Ergebnisse in der hier vorliegenden Arbeit
ist mit DTAB geringer als mit CTAB. Das geringste Zetapotential weisen die Partikel bei
besonders hohen pH-Werten des Umgebungsmilieus auf, weit oberhalb des isoelektrischen
Punkts. Da in dieser Arbeit geladene Amphiphile verwendet worden sind, war eine Anderung

des Zetapotentials des Polymers zu erwarten.
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Im pH-Bereich des Reaktionsoptimums sind die Zetapotentiale positiv und hier ist das
Ergebnis von CTAB mit € = 156,6 mV wesentlich pragnanter ausgeprégt als das mit DTAB bei
& = 39,7 mV, siehe Abbildung 53. Zusammen mit DTAB wird gerade der Schwellenwert fiir
die Faustregel zur Stabilisierung der Partikel in Losung erreicht. Bis in den neutralen pH-
Bereich hinein, dndert sich die nach aufien hin erscheinende Ladung der Partikel kaum und
betragt € = 146,6 mV. Somit ist eindeutig eine verhaltnismaflig hohe positive Auflenladung
der PAAm-Molekiile in Gegenwart von Tensiden nachgewiesen, bevor der pH-Wert des
isoelektrischen Punkts erreicht bzw. tiberschritten ist. Bei einem pH-Wert von 12 sind die
Werte negativ. In Gegenwart von DTAB betrigt £ = -41,6 mV und in Anwesenheit von CTAB
ist £ = -72,7 mV. Dies deckt sich qualitativ mit den Ergebnissen von Laura Nachtigall.[57]
200 mCTAB mDTAB
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150

100

50 39,7
. []
neutral 9,4 I 12 .
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-50
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Abbildung 53 Zetapotentiale der PAAm-Molekiile in Losung in Gegenwart der Tenside CTAB und
DTAB bei verschiedenen pH-Werten

Der insgesamt sehr starke Einfluss der Tenside auf das Zetapotential mit einer Erhchung der
Werte auf ein Fiinffaches liegt zum einen darin, dass es sich um positive Kopfgruppen handelt,
die die positive Gesamtladung unterstiitzen und zum anderen in der verhaltnismaf}ig hohen
Konzentration gegeniiber dem Polymeranteil. Ein PAAm-Anteil von wPAAm =0,1%
entspricht cpaam ~ 0,01 mM, wobei die Tensidkonzentration mit Anteilen von ccras = 0,2 mM
und cpras = 2,8 mM wesentlich hoher liegen. Auffillig ist auch hier, dass das CTAB einen
besonderen Einfluss auf das System ausiibt, der sich trotz der strukturellen Ahnlichkeit von
DTAB abhebt.
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6.2 Zweidimensionale Scherrheologie

Mit Hilfe von zweidimensionalen scherrheologischen Messungen wurden die grundsatzlichen
Netzwerkeigenschaften des membranbildenden Polymers ermittelt. Hierzu wurde die
Membran an einer ebenen Grenzfliche erzeugt und im DHR gemessen, siehe Kapitel 3.4.1.
Physikalische Eigenschaften, wie die Geschwindigkeit der Membranbildung, ihre Elastizitat
sowie die Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs wurden bestimmt. Auf diese Weise
konnen Eigenschaften des Netzwerks besonderen Anforderungen angepasst oder
Anderungen in der stofflichen Zusammensetzung gezielt vorgenommen werden, um die

richtigen Voraussetzungen zur Herstellung von Mikrokapseln zu schaffen.

Wichtig ist es an dieser Stelle zu betonen, dass kein klassischer (dreidimensionaler) Young-
Modul ermittelt worden ist, sondern aufgrund der Einwirkung reiner Scherkréfte in der
planaren Ebene der zweidimensionale Elastizitaitsmodul bestimmt und zum Vergleich mit

anderen Methoden herangezogen wurde.

Fiir die Erstellung eines guten Kapselsystems sind die Charakterisierung der Membran und
deren Bildungsmodalititen wunerldsslich. Deshalb wurde sich besonders in der
zweidimensionalen Ebene darauf konzentriert wie sich das Netzwerk unterphysikalischer
Krafteinwirkung verhalt und welche elastischen Eigenschaften es aufweist. Da dies bereits
ausfithrlich von Chenl¥7] untersucht wurde, sind die hier erzielten Ergebnisse vergleichend
anzusehen. Der Grund dafiir liegt in dem optimierten Syntheseprozess des Copolymers und

der damit eventuell einhergehenden Veranderung des Materials.

In der zweidimensionalen Scherrheologie wird mithilfe des Oszillationszeittests die
Netzwerkbildung in Abhéngigkeit der Zeit nachvollziehbar. Der Frequenztest gibt an, um
welche Art Netzwerk es sich handelt und tiber den Deformationstest werden die Belastbarkeit

und der Bruch des Netzwerks ermittelt.

6.2.1 Zeittests

Der Oszillationszeittest gibt Aufschluss tiber die Polymerisationskinetik. Die Netzwerk-
bildung wird in zeitlicher Abhéngigkeit verfolgt und kann iiber den Verlauf von Speicher-
und Verlustmodul aufgeklart werden. Uberkreuzen sich beide Moduln in einem gemeinsamen
Schnittpunkt, ist der Sol-Gel-Ubergang erfolgt und ein Netzwerk entstanden. Ab diesem
Zeitpunkt tiberwiegen die elastischen Eigenschaften des Systems. Der Gelpunkt selbst ist
auch bei elastischen Systemen nicht immer zu sehen (z. B. wenn die Polymerisation sehr
schnell passiert). Die folgende Abbildung 54 zeigt allerdings, dass der Speichermodul
dauerhaft unter dem Verlustmodul liegt und macht damit deutlich, dass das PAAm ohne
Vernetzer keine Membran ausbilden kann, selbst nach einem Zeitraum von iuber zehn

Stunden nicht.
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Abbildung 54 Zeittest des Systems in Wasser gelostes PAAm an p-Xylol, w = 1,0 rad/s, y = 0,5%,
T=20°C

Elastische Eigenschaften zeigen sich erst, wenn ein Vernetzer in der Olphase gelost vorliegt
und durch das in Kontakttreten mit den in Wasser gelosten Polymermolekiilen in der

Grenzphase eine Membran ausbildet.
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Abbildung 55 Zeittest mit Standardfehler des Referenzsystems in Wasser gelostes PAAm bei pH=9,4
an p-Xylol mit Sebacinsiuredichlorid als Vernetzer, v = 1,0 rad/s, y = 0,5%, T = 20°C

Die Abbildung 55Abbildung 54 zeigt zwar keinen Schnittpunkt der Moduln an, aber das starke
Uberwiegen des Speichermoduls gegeniiber dem Verlustmodul beschreibt die elastische

Netzwerkbildung deutlich. Bereits in den ersten Reaktionssekunden sind ein Grofiteil PAAm-
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Molekiille an die Grenzfliche transportiert worden und werden iber das
Sebacinsduredichlorid vernetzt. Ein derartiges Tempo, eine Membranbildung ohne die
Zugabe von Tensiden innerhalb der ersten Minute zu erreichen, ist ungewohnlich und war
nicht zu erwarten. Vorangegangene Arbeiten haben gezeigt, dass die Netzwerkkinetik unter

tensidfreien Bedingungen wesentlich langsamer ablauft.[>”]

Nach vier Stunden ist ein Plateauwert des Speichermoduls von p° = 0,035 Nm! erreicht, der
verhéltnismaflig konstant bleibt und eine abgeschlossene Membranbildung anzeigt. Dieser
Wert sinkt im Laufe der nichsten 20 Stunden auf y° = 0,032 Nm! ab. Das leichte Absinken
des Moduls kann auf die Anderung des pH-Werts im System zuriickgefiihrt werden, denn das
Ansteigen des Salzsduregehalts aufgrund der Polykondensationsreaktion in der wassrigen
Phase vermag das Netzwerk leicht zu verandern, da die Polymerkonformation aufgrund des
sinkenden pH-Werts andere Ladungsverhiltnisse zeigt und das System andere
Bindungsverhéltnisse bevorzugt. Dennoch ist die Senkung des Moduls ist in diesem Fall
relativ gering und liegt innerhalb der Fehlertoleranz, wodurch es schwierig ist, eine klare

Aussage dartiber zu treffen.

Der elastische Modul der PAAm-Membran ist sehr gering und weist auf eine amorphe
Gelstruktur mit wenigen Vernetzungspunkten hin, was bei langkettigen, unverzweigten

Makromolekiilen nachvollziehbar ist.

Auftillig ist hierbei, dass die Speichermoduln deutlich hoher liegen als bei den
Tensidsystemen des Polymers (ff.). Das mag zunachst vorteilhafter erscheinen, doch im Detail
betrachtet erscheint die hieraus resultierende Membran pordser und sehr inhomogen

verglichen mit den tensidkontrollierten Membranbildungen. Die folgende Abbildung zeigt die

optische Erscheinung des Netzwerks in der Ebene der DHR-Messzelle sowie als Kapsel.

Abbildung 56 Polymermembran und -kapseln aus PAAm, ohne Zugabe von Tensid wird das
Wandmaterial triib und zeigt Inhomogenitaten, in der Ebene erscheinen schollenartige

Verdichtungen

Werden diese Beobachtungen mit der Vernetzungskinetik des Systems verglichen, das
cctas = 0,2 mM enthélt, wird deutlich, dass die Zugabe des Tensids die Geschwindigkeit der
Membranbildung wenig, aber positiv beeinflusst. Die Wahl der Konzentration von CTAB ist
auf vorangegangene Arbeiten zuriickzufithren. Chen ermittelte eine optimale Tensid-

konzentration, die bei einem Fiinftel der cmc liegt, dies wird nachfolgend diskutiert.
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Abbildung 57 Zeittest mit Standardfehler des Systems in Wasser gelostes PAAm mit CTAB bei
pH=9,4 an p-Xylol mit Sebacinsduredichlorid als Vernetzer, w = 1,0 rad/s, y = 0,5%,
T=20°C

Nach weniger als vier Stunden ist ein Plateau des Speichermoduls zu erkennen, siehe
Abbildung 57, es liegt bei ¢ = 0,008 Nm™!. Nach elf Stunden beginnt ein unerwarteter Anstieg
beider Moduln auf y' =0,156 Nm'!, der eine deutliche Versteifung des Netzwerks nach
12 h 30 min erreicht hat, woraufhin die Moduln spontan absinken. In diesem Kurvenbereich
ist auch der Standardfehler der Messung deutlich gréfler. Dieses Phanomen ist bei den
Messungen haufiger vorgekommen und war reproduzierbar, wenn auch nicht bei allen
Messungen dieses Systems. Eine mogliche Ursache wird im spateren Verlauf dieses Kapitels
diskutiert.

Der Gelpunkt liegt erneut innerhalb der ersten Reaktionssekunden vor, wodurch davon
ausgegangen werden kann, dass die Membranbildung bereits mit dem Uberschichten beider
Phasen im Messgerdt begonnen hat, schon bevor die Messung gestartet werden konnte

(manueller Vorgang).

Nach 60 min betrigt der Speichermodul y° = 0,002 Nm!. Die Membran ist auch schon vorher

optisch in den Faltenuntersuchungen sichtbar.

Wird die Reaktionskinetik zwischen der Zugabe beider Tenside verglichen, zeigen sich
deutliche Unterschiede zwischen der Verwendung von den sich strukturell sehr dhnlichen
Amphiphilen CTAB und DTAB. Die folgende Abbildung 58 zeigt eine ganz andere Dynamik
in der Membranbildung:
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Abbildung 58 Zeittest mit Standardfehler des Systems in Wasser gelostes PAAm mit DTAB bei
pH=9,4 an p-Xylol mit Sebacinsduredichlorid als Vernetzer, w = 1,0 rad/s, y = 0,5%,
T=20C

Zwar iiberwiegen auch hier die elastischen Eigenschaften des Netzwerks schon frithzeitig bei
Beginn der Messung und zeigen die Entstehung der Membran zuverlassig an, doch sind starke
Schwankungen in der Stabilitat innerhalb der Membran iiber den gesamten Messzeitraum zu
beobachten. Gleich in der ersten halben Stunde der Netzwerkausbildung wird ein Maximum
des Speichermoduls bei p° = 0,004 Nm! iberschritten, welches nach zwei Stunden auf

U = 0,001 Nm! sinkt und darauthin kontinuierlich ansteigt.

Die Vernetzungsreaktion lauft in Gegenwart von DTAB offensichtlich nach dem Modell der
sogenannten ,Bond-Percolation® ab. Die zunéchst nur teilweise vernetzten PAAm-Molekiile
diffundieren nach einem gewissen Zeitraum wieder in die wassrige Phase, was durch die
anfangliche Zunahme und der anschlieBenden Abnahme der Moduln aufgezeigt wird.
Normalerweise befinden sich die Prozesse der Adsorption und Desorption in einem
dynamischen Gleichgewicht, wie z. B. in dem System mit CTAB. Damit ist pro Zeiteinheit die
Anzahl der adsorbierenden Molekiile genauso groff wie die der desorbierenden. Die
Konzentration der grenzflicheninaktiven Molekiile ist in der Bulkphase im
Gleichgewichtszustand genauso grof3 wie die in der Grenzphase. Da die amphiphilen
Eigenschaften des PAAm allmahlich zunehmen, verschiebt sich das Gleichgewicht nach und
nach in Richtung der Grenzphase und die Grenzflichenkonzentration steigt an. Dies ist
makroskopisch betrachtet ein kontinuierlicher Prozess und deshalb ist hier eine standige

Zunahme der Moduln zu beobachten.
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Trotz dieser Besonderheit im Kurvenverlauf liegt der Speichermodul nach 60 min bei
p =0,002 Nm! und damit stimmt der Wert zu diesem Zeitpunkt mit dem CTAB-System

uberein.

Zu keinem Zeitpunkt ist ein Plateauwert zu erkennen. Wenn dies bedeutet, dass die
Netzwerkbildung auch nach tiber 13 Stunden nicht zu einer stabilen Membran gefiihrt hat,
sollte dieses System nicht zur Herstellung von Mikrokapseln herangezogen werden. Zudem
bleibt es unklar, warum die elastischen Eigenschaften des Netzwerks immer weiter ansteigen.
Bei einer so gering eingesetzten DTAB-Konzentration sollte irgendwann ein Plateau erreicht
sein. Die Reaktion von Polymer und Vernetzer allein wiirde bedeuten, dass ein Plateau wie
bei den anderen Systemen erreicht werden wiirde und die Polykondensation entweder durch
Verbrauch der Edukte oder aufgrund eines zu hohen Salzsduregehalts in der wassrigen
Losung zum Erliegen kdme. Die Anderung des pH-Werts hitte einerseits zur Folge, dass die
Reaktion zum Erliegen kommt, da der nukleophile Angriff im Sauren nicht mehr stattfinden
kann, und andererseits kdme es grundséatzlich dazu, dass die Ladungsverhaltnisse in den
PAAm-Molekiilen deren Konformation und Bindungsaffinitdten beeinflussen. Doch ob
veranderte inter- und intramolekulare Wechselwirkungen eine stetige oder wie beim CTAB
eine vergleichsweise sprunghafte Erhohung der Netzwerkelastizitat bewirken, kann an dieser

Stelle nicht geklart werden.

Die Zugabe von Natriumcarbonat erfolgt zur Neutralisierung der entstehenden Salzsdure
dienen und damit die Vernetzungsreaktion iiberhaupt erméglichen. Das Zetapotential des
funktionalisierten Polyacrylamids ist pH-abhéngig, wie in Kapitel 6.1.3 ab Seite 104
beschrieben. Unter sauren, neutralen und leicht alkalischen Bedingungen sind die PAAm-
Molekiile aufgrund der protonierten Amingruppen positiv geladen, ab dem isoelektrischen
Punkt von pH = 10,1 ist die Auflenladung negativ. In wassrigem Milieu lassen sich die Amin-
(wie auch Amid-) Gruppen nicht deprotonieren, weshalb es sinnvoll ist in Betracht zu ziehen,
dass Carbonationen (im Falle von Natriumhydroxid die Hydroxidionen) an das Polymer
adsorbieren und eine negativ geladene Sternschicht ausbildet, die iiberwiegend durch
Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert ist. Carbonate und Hydroxide sind starke
Nukleophile und reagieren mit Saurechloriden, also den Crosslinkermolekiilen, und es wiirde
ein Netzwerk basierend auf Wasserstoffbriickenbindungen und elektrostatischen
Wechselwirkungen ausgebildet werden. Im Verlauf der Reaktion mit den Saurechloriden
kommt es zur Absenkung des pH-Werts, weil immer mehr Protonen entstehen, die die
Netzwerkbildung durch Konkurrenzreaktionen schwéchen Allerdings verringern die
Protonen auch die Konzentration der Sternschicht-Anionen und stéren die Vernetzungs-
reaktion mit den Saurechloriden. Damit werden der anfangliche Anstieg und das
anschlieBende Absinken der Moduln im rheologischen Zeittest erklart. In der Arbeit von

Chen wurde die Abnahme des pH-Werts der wissrigen Phase nachgewiesen.[57]

Eine weitere Moglichkeit ware die Ausbildung dreidimensionaler Regionen in der Membran.

Diese wurden dadurch zustande kommen, dass stellenweise Molekiile durch die Poren
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diffundieren und dort uber-/unterhalb bereits vorhandener Netzwerkstrukturen

agglomerieren und weitere kovalente Bindungen ausbilden.

Die Konzentration des DTAB wurde wie oben begriindet ebenfalls mit einem Fiinftel der cmc
eingesetzt und betragt in diesem Fall cpras = 2,8 mM. Diese liegt in der Anzahl der Molekiile
und dem damit verbundenen Platzbedarf an der Grenzflache (bei gleicher Kopfgruppe) 15-mal
so hoch wie die CTAB-Konzentration. Die eingesetzten Konzentrationen von
cctas = 0,18 mM und cpraB = 2,8 mM zu vergleichen erscheint dadurch zunachst indifferent,
lasst sich aber anhand der Kettenlinge der hydrophoben Molekiilreste erklaren. Die
Alkylkette von CTAB besitzt vier Kohlenstoffatome mehr als die von DTAB, ist also
entsprechend langer und erzeugt eine héhere Hydrophobizitat des Molekiils. Dies hat zur
Folge, dass beide Amphiphile fiir die gleiche Grenzflichenkonzentration eine ganz
unterschiedliche Volumenkonzentration aufweisen miissen. Fiir die Bildungskinetik der
Membran an der Phasengrenze spielt die Grenzflaichenkonzentration die gewichtigere Rolle
und ist trotz der so verscheiden hoch eingesetzten Volumenkonzentrationen nahezu identisch
fiir beide Tenside. Zudem gibt es bei allen, 61- oder wasserloslichen, amphiphilen Molekiilen
eine optimale Konzentration, bei der die Grenzflachenreaktion am schnellsten ablauft. Diese
liegt deutlich unterhalb der Sattigung an der Grenzflache zwischen einem Zehntel und einem
Fiinftel ihrer cmc. Je geringer diese Konzentration gewahlt wird, desto weniger der im
Volumen vorhandenen Molekiile adsorbieren an den PAAm-Molekiilen und umso geringer

ist der Transport dieser an die Grenzflache zur Reaktionsinitiierung.

Bei zu hohen Konzentrationen befinden sich dagegen zu viele Tensidmolekiille an der
Phasengrenze und vermindern ein Zustandekommen der Vernetzungsreaktion, da die
Polymermolekiille kaum in der Lage sind, die wesentlich stirker an der Grenzflache
adsorbierenden Tensidmolekiile zu verdriangen. Die Membranbildung ist nicht mehr
eindeutig zuzuordnen: Es kann sich dann bei den elastischen Membranen auch um temporéare
Netzwerke der Tenside selbst handeln und diese sich wie in diesem Fall mit der
Netzwerkbildung der Polymermolekiile und dem Crosslinker tiberlagern. Oberhalb der cmc
kommt es zu immer starker werdenden Konkurrenzreaktionen zwischen der Adsorption vom
Polymer an der Grenzfliche und der Wechselwirkungen mit den in der wissrigen Bulkphase
entstehenden hydrophilen Mizellen. Diese adsorbieren ebenfalls an PAAm-Molekiilen und
stellen sie nicht mehr fiir eine Grenzflichenvernetzung zur Verfiigung. Doch erst bei
besonders hohen Konzentrationen von mehr als der fiinffachen cmc wird die

Vernetzungsreaktion komplett verhindert.

Die rheologischen Ergebnisse lassen schnell die Entscheidung zu, mit CTAB die elastischeren
Netzwerke zu erzeugen. Dadurch lassen sich auch die Mikrokapseln mit diesem Tensid

konsistenter herstellen.
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6.2.2 Frequenztests

Die Ostzillationsversuche mit variabler Frequenz haben eindeutige Ergebnisse bei allen
vorgestellten Systemen hervorgebracht. Die Plateaus der Speichermoduln bestatigen die
chemische Membranbildung tiber kovalente Bindungen zwischen den Molekiilen. So steht
fest, dass es sich nicht um physikalische Netzwerke handelt, die beispielsweise iiber ionische,
dipol- oder wasserstoffbriickengestiitze Wechselwirkungen oder Verschlaufungen (engl.:

entanglements) aufgebaut werden.
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Abbildung 59 Frequenztest mit Standardfehler des Referenzsystems in Wasser gelostes PAAm bei
pH=9,4 an p-Xylol mit Sebacinsduredichlorid als Vernetzer, y = 0,5%, T = 20°C

Fir das tensidfreie Referenzsystem in der Abbildung 59 liegt der Speichermodul mit
p =0,032 Nm! auch in derselben Gréflenordnung wie beim Zeittest mit ' = 0,035 Nm'!, was
auch mit dem Wert von u' = 0,031 Nm! aus dem dazugehorigen Deformationstest in der

Abbildung 62 iibereinstimmt.
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Abbildung 60 Frequenztest mit Standardfehler des Systems in Wasser gelostes PAAm mit CTAB bei
pH=9,4 an p-Xylol mit Sebacinsauredichlorid als Vernetzer, y = 0,5%, T = 20°C

Leichte Unterschiede zeichnen sich bei dem Einsatz von CTAB im membranbildenden System
ab. Wahrend der Speichermodul im Zeittest bei p° = 0,008 Nm™! liegt, zeigt der Frequenztest
in der Abbildung 60 Werte von g = 0,019 Nm™ und der Deformationstest in der Abbildung 63
U =0,011 Nm™.
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Abbildung 61 Frequenztest mit Standardfehler des Systems in Wasser gelostes PAAm mit DTAB bei
pH=9,4 an p-Xylol mit Sebacinsduredichlorid als Vernetzer, y = 0,5%, T = 20°C

114



6 Ergebnisse und Diskussion
6.2 Zweidimensionale Scherrheologie

Auch die Verwendung von DTAB zur Unterstiitzung der Netzwerkentstehung weist
Unterschiede auf. In den Zeittests war kein Plateau festzustellen und in Abbildung 61
gezeigten Frequenztest liegt der Speichermodul bei y' =0,047 Nm'l. Die nachfolgend
dargestellten Deformationstests geben einen Speichermodul im Bereich um y' = 0,021 Nm'!
an. Auch die Variation der Vernetzerkonzentration oder der eingesetzten Tensidmenge
konnten keine genauen Ubereinstimmungen hervorbringen, weswegen das System mit DTAB

nicht mehr fiir alle Untersuchungen herangezogen wurde.

6.2.3 Deformationstests

Es gab durch die Konzentrationsvariationen von CTAB, DTAB oder dem Vernetzer auch

keinen Einfluss auf den Amplitudenbruch bzw. das Ende des linear-viskoelastischen Bereichs.

Wie auch das Referenzsystem ohne Tensid haben alle Systeme das Ende des LVE-Bereichs bei
einer Deformation von y = 5% erreicht. Ablesbar ist dies nicht nur am Speicher-, sondern

insbesondere am Verlustmodul in den Diagrammen der folgenden drei Abbildungen.
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Abbildung 62 Deformationstest mit Standardfehler des Referenzsystems in Wasser gelostes PAAm
bei pH=9,4 an p-Xylol mit Sebacinsduredichlorid als Vernetzer, w = 1,0 rad/s, T = 20°C

Das Verlassen des Plateaubereichs der Verlustmoduln weist darauf hin, dass die dissipierte
Deformationsenergie der Netzwerkstruktur zunimmt, also schon vor dem eigentlichen Bruch
der Membran irreversible Strukturveranderungen auftreten. Freie Kettenenden oder lange
Netzwerkbriicken konnen entstehen, sogar frei bewegliche Partikel konnen hervortreten und
sogenannte Relativbewegungen erzeugen, die die Stabilitiat des Netzwerks unwiderruflich

herabsetzen.
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Der Schnittpunkt der beiden Moduln zeigt keinen eindeutigen Riss im Netzwerk an, auch
wenn das Netzwerk an diesem Punkt vermutlich irreversibel zerstort ist. Er gibt nicht den
mathematisch richtigen Wert an, denn die rheologischen Gesetzmafligkeiten gelten nur
innerhalb des LVE, dessen Grenze sichtbar an den Graphen bei geringeren Deformationen

liegt.
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Abbildung 63 Deformationstest mit Standardfehler des Systems in Wasser gelostes PAAm mit CTAB
bei pH=9,4 an p-Xylol mit Sebacinsauredichlorid als Vernetzer, = 1,0 rad/s, T = 20°C

Auffillig ist, dass die Netzwerke mit CTAB einen vergleichsweise ,kleinen Hiigel® im
Verlustmodul aufweisen, siehe Abbildung 63, was dafiir spricht, dass es zu weniger

irreversiblen Strukturveranderungen aufgrund geringerer Dissipationsenergie kommt.

In der Untersuchung der Membranen mit DTAB wird deutlich, dass weder die
Speichermoduln noch die Verlustmoduln ein klares Plateau aufzeigen. Die Stabilitat der
Netzwerkstruktur ist damit nicht eindeutig. Ein Verlassen der Plateauwerte beider Graphen
gibt das Ende des LVE wieder. Es kann zwar sein, dass die irreversiblen Deformationen erst
nach der Begrenzung des LVE-Bereichs auftreten, doch das kann mit dieser Methode nicht

genau festgestellt werden und ist auch nicht Gegenstand dieser Arbeit.
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Abbildung 64 Deformationstest mit Standardfehler des Systems in Wasser gelostes PAAm mit DTAB
bei pH=9,4 an p-Xylol mit Sebacinsauredichlorid als Vernetzer, » = 1,0 rad/s, T = 20°C

6.3 Rheologische und elastometrische Eigenschaften im Vergleich

Der elastische Anteil y° des dreidimensionalen Schermoduls E* (Young-Modul oder
Elastizitatskoeffizient) aus der Scherrheologie wird zum einen mit den theoretisch
bestimmten Speichermoduln p° verglichen sowie in die folgende Gleichung 67 Seite 54
eingesetzt, um den zweidimensionalen Elastizititsmodul Es mit dem der Elastometrie

gegeniiberzustellen: Eg = 2 p'(v + 1).

Die Formel enthélt zudem die Poissonzahl v, die in die Auswertung der elastischen
Eigenschaften einbezogen wird. Allerdings ist das Einsetzen einer Materialkonstante nur
dann sinnvoll, wenn zuverlassige Werte zur Verfiigung stehen. In vielen Experimenten und
den daraus resultierenden Ergebnissen wird der Wert fiir die Poissonzahl lediglich
angenommen. In der vorliegenden Arbeit gab es nur dann eine zuverldssige Anpassung der
Kapselkontur bei einer frei wahlbaren Poissonzahl. Bei einem angenommenen Wert von
v=0,5bzw. v= 0,3 kam es zu stark abweichenden Es-Moduln, schwankenden Ergebnissen bei
denselben Bildern und zu keiner Anderung der Ergebnisse trotz der Volumenreduktion der
Kapseln. Das Einsetzen von negativen Poissonzahlen liefert keine Ergebnisse, da ein Anfitten

der Kapselkonturen nicht mehr méglich ist.

In der folgenden Tabelle sind die experimentell ermittelten und die theoretisch bestimmten

Poissonzahlen sowie die firr Es und u’ berechneten Ergebnisse zusammengefasst.
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Tabelle 9 Methodische  Ubersicht der Membraneigenschaftsparameter: ~ Vergleich  der
scherrheologischen mit den elastometrischen sowie den daraus berechneten
Netzwerkeigenschaften der PAAm-Membran

Elastometrie Rheologie
PAAm- . 2D Young . 2D Young .
Mem!)ran Poissonzahl Modul Speichermodul Modul Speichermodul
mit
additivem v Es I Es I
Tensid aus
aus Simulation berechnet berechnet
Messungen
CTAB1 +
CTAB 2 0,336 0,181 0,068 0,021 0,008
CTAB 3 0,673 0,083 0,025 0,064 0,019
CTAB 4 0,686 0,095 0,028 0,081 0,024
CTAB 9 0,517 0,022 0,007 0,033 0,011
CTAB 10 0,494 0,070 0,023 0,069 0,023
CTAB 11 0,379 0,187 0,068 0,052 0,019
CTAB 15 0,406 0,024 0,008
CTAB 16 0,490 0,028 0,009
Mittel-
wert 0,498 + 0,128 = 0,086 = 0,066 = 0,030 + 0,025 0,053 + 0,022 | 0,017 + 0,006
DTAB 4-01 0,642 0,099 0,030 0,154 0,047
DTAB 4-02 0,646 0,078 0,024 0,076 0,023
DTAB 4-03 0,682 0,055 0,016 0,064 0,019
Mittel-
0,657 £ 0,022 = 0,077 £ 0,022 | 0,023 + 0,007 0,098 £ 0,049 0,030 = 0,015
wert

In der Tabelle sind die Mittelwerte aus Messungen und Berechnungen fiir die Parameter von
verschiedenen PAAm-Systemen bzw. -kapseln (CTAB 1 bis CTAB 16, DTAB 4-01 bis
DTAB 4-03) gesammelt und ein gesamter Mittelwert fiir das CTAB- und fiir das DTAB-
System gebildet worden. Um eine besseren Uberblick zu erhalten, sind die Werte einander im

untenstehenden Saulendiagramm gegeniibergestellt, siehe Abbildung 65.

Es ist zu erkennen, dass die Speichermoduln der Membran zunichst alle in derselben
Groflenordnung liegen. Die rheologisch gemessenen Speichermoduln der mit CTAB
erzeugten Kapselmembran sind mit g = 0,017 £ 0,006 Nm! etwa halb so grofl wie die
theoretisch bestimmten Werte mit 4 = 0,030 £ 0,025 Nm™!. Analog verhilt es sich im System
mit DTAB. Der rheologisch gemessene Wert liegt bei ¢ = 0,030 £ 0,015 Nm™! und entspricht
dem elastometrischen Ergebnis mit ' = 0,023 + 0,007 Nm! weitestgehend.
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Die Ermittlung der Young-Moduln ist entsprechend dhnlich verlaufen, so dass es eine
Analogie zu den Ergebnissen der Speichermoduln gibt. Im CTAB-System betragt der
berechnete Elastizitaitsmodul Es= 0,053 £ 0,022 Nm! und liegt damit etwa ein Drittel
unterhalb des simulierten Ergebnisses von Es = 0,086 + 0,066 Nm™.. Die Young-Moduln der
DTAB-kontrollierten PAAm-Membran liegen rheologisch berechnet bei
Es = 0,098 + 0,049 Nm! und damit ein Fiinftel hoher als der computersimulierte Wert mit
Es = 0,077 £ 0,022 Nm'L. Das heif3t, laut der vorliegenden Ermittlung der Speicher- und der
Young-Moduln liegen die Elastizitdten der Kapselhiillen mit DTAB und CTAB in derselben

Groflenordnung.

0,16 0,16
g 0,15 0,15
Z 0,14 0,14
f” 0,13 - 0,13
12 0,12 - 0,12
2 on 0,11
S 0,10 0,10
2 0,09 0,09
1
70,08 0,08
g 0,07 L 0,07
Z
< 006 L 0,06
H: 0,05 L 0,05
g 0,04 L 0,04
g 0,03 L 0,03
(5}
< 0,02 L 0,02
g 0,01 L 0,01
wn

0,00 : | i K L 0,00

CTAB DTAB CTAB DTAB
Speichermodul p' Young-Modul E(S)

Abbildung 65 Vergleich der scherrheologischen mit den elastometrischen sowie den daraus

berechneten Netzwerkeigenschaften der PAAm-Membran

In der Abbildung 65 fillt auf, dass die Standardabweichung der theoretischen Moduln in den
meisten Fillen hoher ist als die der experimentellen Messungen. Diese Abweichung tritt in
Abhiangigkeit der Poissonzahl auf, die mit in die Simulation einfliet. Dennoch ist davon
auszugehen, dass die Speichermoduln zutreffend gemessen worden sind und die theoretische

Methode diese ausreichend bestitigt.

Einen deutlichen Einfluss auf die Ergebnisse hat die Poissonzahl. Im Membransystem mit
CTAB betragt der gemittelte Wert der Poissonzahl v= 0,50 £ 0,13 und bestatigt daher die
Literaturannahme der Poissonzahl v=0,5. Die Standardabweichung betrdgt ein Viertel
(25,7%) des Ergebnisses und zeigt damit, dass die Werte nicht unmissverstindlich
reproduzierbar sind. Eine hohe Anzahl an Messungen fiihrt zu dieser Bestéatigung, in wenigen
Einzelfallen héitte es zu einer deutlichen Abweichung dazu, also auch zu einem Wert von
v=10,3 oder v=0,7 kommen konnen. Es ist also wichtig mehrere PAAm-Chargen und

mehrere Kapsel-/Membranherstellungsprozesse untereinander zu vergleichen.
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Das System mit DTAB ist dahingehend eindeutiger. Die Poissonzahl betrdgt hier im
Durchschnitt v= 0,66 = 0,02 und der Fehler ist mit 1,3 % sehr viel kleiner. Fiir das DTAB-
Membransystem wurden weniger Untersuchungen durchgefiihrt als fiir das CTAB-System,
wodurch eine geringere Diversitat der Ergebnisse zustande kam, siehe Tabelle 9. Eine hohere
Anzahl von Tests erweist sich bei dieser Methode als zuverlassiger. Fiir die Herstellung der
Kapseln ist durch diese und andere Analysen die Wahl auf das CTAB-System gefallen, schon

deshalb, weil die Poissonzahl eindeutig bestimmt werden konnte.

6.4 Tropfen-/ Kapselkonturanalyse

Aus einer Vielzahl der folgenden Kurvenverlaufe wurden die Grenzflachenspannung und die
Polymerisationszeit des PAAm-Netzwerks bestimmt. Hierzu wurde mit Hilfe des Pendant-
Drop-Tensiometers die Grenzflichenspannung wiahrend der Membranbildungsreaktion

aufgenommen.

Die mit der Elastometrie durchgefiihrte theoretische Konturanalyse der hangenden Kapseln
lasst einen Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen zu. So wurden neben der bereits
erlauterten Ergebnisse der Poissonzahl v und der Young-Moduln Es auch die Grenzflachen-

spannung o und die Dicke der Kapselmembran d berechnet.

6.4.1 Grenzflichenspannung und Gelierung

In der folgenden Abbildung 66 sind zunichst die Grenzflichenspannungen aller Systeme
gegeniibergestellt, um zu zeigen, dass die Tropfen mit den wasserldslichen Bestandteilen
konstante Werte aufweisen. Zwar liegt laut Literatur die Grenzflachenspannung von Wasser
an wasserfreiem p-Xylol bei o = 38 mN/m und die dargestellten Werte sind etwas niedriger
und liegen zwischen Werten von o = 22 mN/m bis o = 32 mN/m. Méglicherweise setzt nicht
nur das jeweilige Tensid die Grenzflaichenspannung herab, sondern auch die anderen
Komponenten, die in der Wasserphase enthalten sind. Besonders deutlich wird allerdings an
den Proben, die ausschliefllich das auf pH= 9,4 eingestellte Wasser und ein Tensid enthalten,
dass diese Grenzflaichenspannungen am niedrigsten sind und Werte zwischen ¢ = 22 mN/m
bis 0 = 24 mN/m betragen. Die Proben, die das Polymer enthalten zeigen dariiber liegende
Werte zwischen o = 27 mN/m bis ¢ = 28 mN/m. Die Losungen mit SHS zeigen von allen die

hochsten Grenzflachenspannungen bei Wert den von o = 29 mN/m bis ¢ = 32 mN/m.
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pH-Wasser pH-Wasser mit SHS
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Abbildung 66 Grenzflichenspannungen der wissrigen Losungen und der Wasser-Referenz an p-

Xylol; T = 20°C, alle Proben sind auf pH = 9,4 eingestellt: pH-Wasser beinhaltet Wasser

und KOH, pH-Wasser mit PAAm beinhaltet Wasser, KOH und das Copolymer, pH-

Wasser mit CTAB, DTAB oder SHS beinhaltet Wasser, KOH und das jeweilige Tensid;

die Wasserphasen sind wie die anderen Proben zusammengesetzt und enthalten zudem
das Copolymer PAAm.

Die Umgebungsbedingungen wurden fiir die Vernetzungsreaktion eingestellt, also wurden
Tropfen bei einem pH-Wert von 9,4 erzeugt und im Gegensatz zu der bereits eben
vorgestellten Systematik auch der Vernetzer in der Olphase vorgelegt. Einerseits weisen die
Proben ohne PAAm deutlich geringere Grenzflaichenspannungen auf, die aber in derselben
Rangfolge bleiben: Die Wassertopfen mit DTAB haben die geringsten Werte bei einem
Plateau von ¢ = 4 mN/m, mit CTAB liegt das Plateau bei ¢ = 15 mN/m und der Zusatz von

SHS zeigt die hochsten Grenzflaichenspannungen von o = 20 mN/m.
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Abbildung 67 Grenzflichenspannungen der wassrigen Losungen und der Wasser-Referenz an p-
Xylol mit gelostem Vernetzer (Sebacinsduredichlorid); T = 20°C, alle Proben sind auf
pH = 9,4 eingestellt: pH-Wasser beinhaltet Wasser und KOH, pH-Wasser mit PAAm
beinhaltet Wasser, KOH und das Copolymer, pH-Wasser mit CTAB, DTAB oder SHS
beinhaltet Wasser, KOH und das jeweilige Tensid; die Wasserphasen sind wie die

anderen Proben zusammengesetzt und enthalten zudem das Copolymer PAAm.

Die Wasserreferenzmessung in der Abbildung 67 zeigt einen unruhigen Kurvenverlauf, der
ebenfalls bei etwa o = 20 mN/m ein Plateau erreicht. Besonders auffillige Schwankungen sind
in der Kurve des gelosten Copolymers festzustellen, die in diesem chaotischen Verlauf
reproduzierbar waren. Auch ein Plateauwert stellte sich in den ersten 35 min nicht ein. Die

Fehlerbalken zeigen deutlich, dass keine genaueren Aussagen getroffen werden kénnen.

Dieses Verhalten zeigt, dass das wasserlosliche PAAm nur aufgrund der Brown’schen
Molekularbewegung in die Grenzphase diffundiert, wo es auf Vernetzermolekiile trifft und
mit diesen reagiert. Daher wiirde es zu Schwierigkeiten bei einer homogenen
Membranausbildung kommen. Die sehr kurzkettige hydrophobe Funktionalisierung des
PAAm reicht nicht aus, um dem linearen Makromolekiil amphiphilen Charakter zu verleihen.
Es besitzt somit keine Grenzflachenaktivitat und diffundiert immer wieder zuriick in die
wassrige Bulkphase. Durch die Zugabe von grenzflaichenaktiven Molekiilen, wie CTAB oder
DTAB, steigt jedoch die Hydrophobizitat des Polyacrylamids und es wird schnell und
zuverlédssig an die Grenzflache transportiert, um dort mit weiteren Vernetzermolekiilen zu

reagieren.

Dieser Prozess wird mehrmals wiederholt, bis die amphiphilen Eigenschaften des Polymers
so stark zunehmen, dass dessen mittlere Aufenthaltszeit und Konzentration an der

Grenzflache ausreicht, um eine durchgehende intermolekulare Vernetzung aufzubauen.
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Sobald sich die Gelstruktur gebildet hat, kann das PAAm nicht mehr in die wissrige Phase

diffundieren und eine stabile Polymermembran entsteht.

Unter diesen Voraussetzungen sind relativ hohe Konzentrationen von Polymer und Vernetzer
noétig, um lange Reaktionszeiten zu vermeiden. Mit einer gut -eingestellten
Tensidkonzentration kann darauf Einfluss genommen werden und die Geschwindigkeiten
passen sich den sehr kurzen Diffusionsgeschwindigkeiten der Amphiphile in die Grenzphase

an.

6.4.2 Faltenbildung und Schichtdicke der Membran

Da die vollstandigen Wasserphasen mit allen zur Membranbildungsreaktion notwenigen
Komponenten an der Grenzfliche zur Olphase in Kontakt mit dem Vernetzer kommen und
ein Netzwerk zwischen dem PAAm und dem Sebacinsduredichlorid entsteht, wird den
vermeintlich gemessenen Grenzflaichenspannungen an dieser Stelle keine Relevanz
zugeordnet. Die Auswertung iiber die Geratesoftware ist nur solange giiltig, wie die Phasen
flisssig aneinander Grenzen. Durch die Entstehung des festkorperartigen Gels treten die
mathematischen Grundlagen zur Berechnung der Grenzflaichenspannung aufler Kraft, die

Young-Laplace-Gleichung gilt nicht mehr.
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(=]
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Abbildung 68 Zeitabhingige Signifikanz der Fehlerindikatoren: Grenzflichenspannungen der
wissrigen Probenlésung mit CTAB und der Wasser-Referenz an p-Xylol mit gelostem
Vernetzer (Sebacinsduredichlorid); T = 20°C, die Proben sind auf pH = 9,4 eingestellt:
pH-Wasser beinhaltet Wasser, KOH und DTAB; die Wasserphase enthilt zudem das
Copolymer PAAm

Dennoch konnen die Kurvenverldaufe genutzt werden, um Aussagen iiber die Gelierung des
Membranmaterials zu treffen. Anhand der Standardabweichung wird deutlich, was auch

optisch an den Tropfen wiahrend der Messung zu erkennen ist: Mit zunehmender
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Schwankung im Graphen werden die Netzwerkstrukturen gebildet und zwischen den
aneinandergrenzenden fliissigen Phasen entsteht eine Membran. An den Proben mit den
beiden Tensiden CTAB und DTAB wird dies in den folgenden Abbildungen veranschaulicht.

Die Abbildung 68 zeigt den Kurvenverlauf der Grenzflachenspannung der Wasserphase mit
CTAB bei pH = 9,4 an der Grenze zur Olphase mit dem Vernetzer. Die Fehlerbalken am
Graphen sind zu Beginn der Reaktion sehr klein, die Molekiile diffundieren in den ersten
10 min an die Grenzflache, ordnen sich an und die Netzwerkbildung hat begonnen. Da die
Vernetzung der Makromolekiile sehr schnell erfolgt, ist nach dem Zeitraum von 10 min eine
gleichbleibende Grofienordnung im Standardfehler ersichtlich, die auf eine gelartige Struktur
hinweist. Dasselbe ist auch in der Abbildung 69 zu erkennen, wobei das System mit DTAB
erst nach 15 min ansteigende Fehler aufweist, die nicht konstant bleiben, sondern im Laufe
der Zeit zunehmen. Dies deutet auf eine zu diesem Zeitpunkt noch nicht endende
Membranbildungsreaktion hin und wird mit dem Zeittest der rheologischen Messungen im

Kapitel 6.2.1 ab Seite 106.
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Abbildung 69 Zeitabhangige Signifikanz der Fehlerindikatoren: Grenzflichenspannungen der
wissrigen Probenlésung mit DTAB und der Wasser-Referenz an p-Xylol mit gelostem
Vernetzer (Sebacinsduredichlorid); T = 20°C, die Proben sind auf pH = 9,4 eingestellt:
pH-Wasser beinhaltet Wasser, KOH und DTAB; die Wasserphase enthilt zudem das
Copolymer PAAm

Aufgrund der konsistenten Vernetzungskinetik des Systems mit CTAB wird fir die
Darstellung der Membranentstehung diese Probenzusammensetzung gewahlt. Mit dem
Autodispenser des Pendant-Drop-Tensiometers wurden dem Tropfen einmal pro Minute 40%

des Tropfenvolumens entzogen und wieder eingefiillt, um die Falten der Membran
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beobachten zu konnen. In der Abbildung 70 sind die optischen Veranderungen vom Tropfen

zur entstehenden Kapsel fotografisch dargestellt.

Abbildung 70 Faltenbildung lasst Membranentstehung erkennen, durchschnittliche Erkennungszeit
der Falten nach 8-10 min, optische Verdnderung der Faltenstruktur hort nach ca.
20 min auf; ganz rechts: Fotografie eines membranumbhiillten Tropfens in Luft an der

Kaniile hangend

Bereits nach 8-10 min sind erste Falten im engsten Bereich des Tropfens erkennbar, die
Anordnung der Molekiile in der Grenzphase ist der Grund dafiir. Die Verengung der
Grenzflache fithrt zu einer Verdichtung aller an der Reaktion beteiligter Komponenten und
durch die Vernetzung der Molekiile wird ein Ausweichen von dem kleiner werdenden
Platzangebot unmoglich. Sehr viel deutlicher sind ausgeprégte Falten im Verlauf der Zeit zu
erkennen. Nach etwa 20-25 min ist keine weitere optische Verdnderung mehr wahrzunehmen
und die Beobachtungszeit wurde nach 45 min abgebrochen. Zu diesem Zeitpunkt ist die
Membranbildung aber noch nicht abgeschlossen. Der Abschnitt der Zeittests 6.2.1 ab Seite 106
zur Rheologie der Kapselhiille zeigt, dass die Stabilisierung des Polymernetzwerks erst nach
250 min, also nach etwa vier Stunden ihr Plateau erreicht hat. Dennoch machen die
Faltenbildung und die rheologischen Frequenztests Kap. 6.2.2 ab Seite 113 deutlich, dass auch
nach kiirzerer Zeit ein kovalentes Netzwerk vorhanden ist, das den wéssrigen Tropfen
zuverladssig umschliefit. Fiir die Durchfithrung spaterer Untersuchungen wurde deshalb eine
Gelierzeit von einer Stunde herangezogen, um vergleichbare Ergebnisse (z.B. mit

Kooperationspartnern) zu ermitteln.

Die Falten der Kapseln wurden auch simulatorisch untersucht, um Riickschliisse auf die
Membrandicke zu ziehen. Dabei wurde die Faltenbreite von der Kamera der
Elastometriesoftware ermittelt und die Membrandicke berechnet. Die folgende Tabelle zeigt

die Ergebnisse der Membraneigenschaften von tensidkontrolliert hergestellten Kapseln.

Laut Tabelle 10 liegen die Langen der Falten beider Systeme mit 2,2-2,4 mm in derselben
Groflenordnung, das resultiert aus der Kapselgrofle bzw. dem Kapselvolumen, das stets

einheitlich bei 7,5 pl gehalten wurde.
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Tabelle 10  Simulatorisch ermittelte Membraneigenschaften der PAAm-Kapseln in Abhangigkeit des

bei der Vernetzung eingesetzten Tensids

Kapselsystem Faltenbreite A/ mm | Faltenlinge I/ mm Mem;;r;cllkke
CTAB 1+ CTAB 2 0,19 2,46 0,33
CTAB 3 0,23 2,49 0,62
CTAB 4 0,21 2,41 0,61
CTAB 9 0,15 2,11 0,56
CTAB 10 0,17 2,39 0,43
CTAB 11 0,21 2,71 0,42
CTAB 15 0,12 2,10 0,34
CTAB 16 0,19 2,15 0,84
CTAB;Q::ﬁ;EfP seln 0,18 + 0,04 2,35 + 0,2 0,52 + 0,2
DTAB 4-01 0,08 2,22 0,08
DTAB 4-02 0,08 2,12 0,09
DTAB 4-03 0,08 2,22 0,10
DTAB&Eﬁ?ﬁﬁ:‘P seln 0,08 + 0 2,19 + 0,06 0,09 + 0,01

Die Bildung der Membran jedoch basiert auf der Wahl den eingesetzten Amphiphils und

dessen Konzentration wurde bei einem Fiinftel der cmc festgelegt:[61]
CTAB: cctap = 0,18 mM  (cmc = 1 mM in Wasser)
DTAB: cptaB = 2,8 mM  (cmc = 15 mM in Wasser)

Das heif3t, in Abhéngigkeit der gewéhlten Tenside gibt es Unterschiede in der Membrandicke.
Die CTAB-Membranen bilden doppelt so breite Falten mit Actap = 0,18 + 0,04 mm bei der
Volumenreduktion der Kapsel aus als die DTAB-gestiitzt erzeugten Membranen mit
ApTaB = 0,08 + 0 mm. Das ist eine Folge der entstandenen Schichtdicken dieser Kapselhiille.
Die CTAB-Membran ist mit d = 0,52 pm um das Fiinffache dicker als die DTAB-Membran mit
d = 0,09 pm. Dennoch liegt die Tensidkonzentration vom CTAB-System um den Faktor 15

unterhalb der DTAB-Konzentration. Dieser Zusammenhang bleibt unklar.
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6.5 Mikroskopie der Kapselmembranen

Mithilfe von elektronenmikroskopischen Bildern lassen sich die berechneten Schichtdicken

der Kapseln nachvollziehen.

Die PAAm-Membranen, die mit CTAB hergestellt worden sind, unterscheiden sich optisch
von den mit DTAB erzeugten Membranen. In der Abbildung 71 ist die Kapselmembran mit
DTAB zu sehen. Auf der linken Seite ist ein Natriumcarbonatkristall zu erkennen, der durch
die diinne Membran bricht, was den feststoffartigen Charakter des Netzwerks zum Ausdruck

bringt. Es sind zudem Unebenheiten auf der Membranoberflache zu erkennen.

Mag: 180x | Mag: 2000x
21.09.2016 HV: 1 kv WD: 8 mm 70 ym — 21.09.2016 SE HV: 1 kV WD: 8 mm

Abbildung 71 REM-Aufnahme: links: Natriumcarbonatkristall bricht durch die DTAB-PAAm-
Membran einer Kapsel, 180-fache Vergroflerung, rechts: Strukturen auf der

Membranoberfliche, eingerahmt: p-Xylol-Tropfchen, 2000-fache Vergrofierung

Bei naherer Betrachtung des Bildes rechts sind im Massenkontrast Einschliisse zu erkennen,
wo helle Kiigelchen von einem dunklen Film umschlossen werden (kreisformig markiert).
Dies zeigt, dass auf der Oberflache trotz Vakuums der Messmethode noch Oltropfen des
Loésungsmittels p-Xylol verblieben sind. Die schwulstartigen Strukturen daneben werden
Agglomerationen tiberschiissigen Tensids sein, da das DTAB mit einer Konzentration von

cp1aB = 2,8 mM vorliegt und die Kapselmembran getrocknet worden ist.

Die nachste Abbildung 72 zeigt die PAAm-Membran unter CTAB-kontrollierter Vernetzung.
Diese wirkt deutlich homogener und sieht stabiler aus. Die Elastizitdtsbestimmung in
Kapitel 6.4.2 ab Seite 123 bestatigt dies bedingt, denn nur die elastometrischen Ergebnisse
weisen auf hohere Elastizitdt der Membran hin, die rheologischen Daten zeigen, dass das
DTAB-Membransystem ein klein wenig elastischer ist. Es gibt aufgrund der 15-fach
geringeren Tensidkonzentration kaum fraktale Agglomerationen auf der Oberfliche. Es sind
jedoch Dehnungsstreifen zu erkennen, die auf eine reversible Deformation schlieflen lassen.
Die Belastung der Kapselmembran im elektrischen Feld hat tatsachlich einen reversiblen und
einen irreversiblen Anteil, siehe Kapitel 6.10 ab Seite 142, und hinterlésst deutliche Spuren im

Kapselwandmaterial (durch Pfeile markiert).
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b Mag: 1800x
21.09.2016 HV: 1 kv —— 70 pym —1 21.09.2016 HV: 1 kv WD: 8 mm

Abbildung 72 REM-Aufnahmen der CTAB-PAAm-Membran, links: Kapseloberfliche mit
Dehnungsstreifen einer reversiblen Deformation, 200-fache Vergrofierung, rechts:

Membranfalte, 1800-fache Vergréf3erung

Die rechte Seite der Abbildung 72 zeigt die Membrankante aus einer Winkelperspektive, die
es erschwert, auf die Schichtdicke schlieflen zu konnen. Dennoch ist zu erkennen, dass die
Schichtdicke unter d=1pm liegt. Um dies genauer abzugleichen, wurden von dem
Membransystem mit CTAB auch TEM-Aufnahmen angefertigt. Diese lassen in der Abbildung
73 darauf schlief3en, dass die Membran nicht dicker als d= 100 nm sein kann. Mit den
elastometrischen Untersuchungen stimmt dies fiir die Membranen unter DTAB iiberein,
deren Dicke d=0,09 £ 0,01 um betragt. Die Abbildung 73 zeigt zudem, dass die PAAm-
Membran, die mithilfe von CTAB erzeugt wurde, ebenfalls diinner ist als 100 nm, in der
Elastometrie jedoch mit d = 0,52 £+ 0,2 um ermittelt worden ist. Die Werte stimmen somit

nicht genau iiberein, befinden sich trotzdem in derselben Gréflenordnung.

i

Abbildung 73 TEM-Bilder der CTAB-PAAm-Membran, links: Skala: 200 nm, rechts: Skala: 100 nm
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Das besonders homogene Oberflachenprofil in der Abbildung 74 der Kapselmembran ist im
Rahmen der TEM-Messungen aufgenommen worden. Die folgende Grafik zeigt wie

gleichartig das PAAm-Netzwerk unter dem Stofftransport durch CTAB entstehen konnte.

6200

Abbildung 74 Oberflachenprofil der Kapselmembran unter CTAB-Einfluss bei der Entstehung

(links), Profillinie auf der Kapselmembran (rechts)

Die REM-Aufnahmen bestitigen die Homogenitat der Membran erneut, siehe Abbildung 75.

Mag: 20000x Mag: 10000x
21.09.2016 HV: LKV WD: 8 mm 700 nm — 21.09.2016 SE HV: 1 kV WD: 8 mm F=1pm—HA

Abbildung 75 homogene Membranoberfliche, teilweise mit verbliebenen Oltropchen des p-Xylols

Weitere mikroskopische Aufnahmen zu dieser Thematik sind im Anhang ab Seite 187 zu

finden.
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6.6 Leitfihigkeiten der Wasser- und Olphasen

Um das Deformationsverhalten der PAAm-Kapseln zu erldautern, miissen erst noch einige
Voruntersuchungen vorgestellt werden. Wesentliche Aspekte, die bei der Beobachtung von
synthetischem Material in elektrischen Feldern zu beachten sind, werden bei der Auswertung
der Messdaten berticksichtigt und diskutiert. Dazu zéhlen beispielsweise die Leitfahigkeit der
inneren und dufleren Phase der Mikrokapseln sowie theoretische Berechnungen des Verlaufs

der Feldlinien im homogenen bzw. inhomogenen Katalysator bei angelegter Spannung.

Da der elektrische Strom von gelosten Ionen transportiert wird, steigt die Leitfdhigkeit mit
zunehmender Ionenkonzentration an. Typische Leitfahigkeiten von Reinstwasser liegen bei
K = 5,510 S/m und von Trinkwasser bei x = 5-103 S/m bis k = 5-10% S/m. Meerwasser weist
Werte von k = 5,0 S/m auf.?* Verglichen mit metallischen Leitern besitzt Silber die hochste
Leitfahigkeit mit k = 61-63-10° S/m, gefolgt von Kupfer mit x = 56-10¢ S/m.[158]

Um die Leitfahigkeiten der Wasser- und Olphasen zu ermitteln, wird der elektrische
Widerstand der Flussigkeiten gemessen, wie in Kapitel 3.8 erlautert wurde. Mithilfe der Mafle

der Messzelle ist daraus die elektrische Leitfdhigkeit zu berechnen.
Durch die Geometrie der Messzelle sind folgende Parameter vorgegeben:

Dicke d: 0,002 m
Flache A: 0,009965 m?

Diese werden in die Formel zur Berechnung der elektrischen Leitfihigkeit eingesetzt:

k=t (87)

Die Abbildung 76 f. stellt die Ergebnisse der verschiedenen Wasserphasen gegeniiber, um
Riickschliisse auf den Einfluss verschiedener Additive, die fiir die Netzwerkbildung
notwendig sind, ziehen zu kdnnen. In Rot sind dabei die Werte der elektrischen Widerstéande
(linke Saule) und in Griin die Werte der Leitfahigkeiten (rechte Saule) dargestellt.

Zunachst ist es mathematisch nachvollziehbar, dass hohere elektrische Widerstande
geringere Leitfahigkeiten der Wasserphasen zur Folge haben. Das reine Wasser weist eine
verhiltnismiaflig geringe Leitfahigkeit von x =1,98-10° S/m auf, da es sich hier um voll
entsalztes, also ionenfreies Wasser handelt, wodurch elektrische Leitung nur &uflerst

eingeschrankt stattfinden kann wie oben beschrieben.

Die Anwesenheit des Polymers im Wasser mit einer Konzentration von wpaam = 0,1% erhoht
die Leitfiahigkeit des in dieser Arbeit eingesetzten VE-Wassers auf das 3,5-fache
k = 7,09-10 S/m, da es sich um ein Polyelektrolyt handelt.

24 https://www.lenntech.de/anwendungen/reinstwasser/leitfachigkeitsmessung/leitfahigkeit.htm, 6.2.2018
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Wird nur Natriumcarbonat in das entsalzte Wasser gegeben, erhoht sich die Leitfahigkeit
aufgrund der anwesenden Ionen auf k = 3,0-10° S/m. Ahnlich erhoht sich die Leitfahigkeit
des VE-Wassers auf einen Wert von x = 2,01-10° S/m, wenn das CTAB hinzugefugt wird.
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Abbildung 76 Die Werte der elektrischen Widerstande (rot, linke Siule) und die Werte der
Leitfahigkeiten (griin, rechte Siule) der Wasserphasen, gemessen mit dem
8000 A Digital Multimeter

Die simultane Zugabe von Salz und CTAB erbringt fiir das Wasser eine Leitfdhigkeit von
Kk =2,79-10° S/m, wobei der Wert im oberen Drittel zwischen den zuvor genannten
Einzelwerten liegt. Dieser Wert bleibt mit k = 2,70-10° S/m erhalten, wenn der Zusatz von
PAAm erfolgt, welches trotz seiner elektrolytischen Eigenschaften keine Erhéhung der
Leitfahigkeit mehr herbeifithren kann, weil es zu gut von den Ionen des Salzes und des
Tensids abgeschirmt wird. Einzig das Tensid DTAB lasst auf eine hohere Leitfahigkeit der
Substanzkombination schliefen, da es die Leitfadhigkeit des VE-Wasserst auf einen Wert von
K = 6,92:10 S/m erhoht, was an der konzentrationsbedingten grofieren Anzahl an Molekiilen

liegt.

Die Leitfihigkeit eines Ols zu bestimmen erscheint zunichst paradox, weil darin keinerlei
Ionen fiir einen Transport von Elektronen zur Verfiigung stehen. Ole werden haufig als
Isolierfliissigkeiten eingesetzt, da sie schlechte Leiter sind. Allerdings werden dafiir meist
hochraffinierte Mineral6le oder sehr diinnfliissige Silikondle verwendet, weil diese die besten
Eigenschaften mit sich bringen, um als Schmierstoff, Kithlmittel oder Funkeninhibitor in

Transformatoren und Kondensatoren zu dienen.
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Das p-Xylol ist leicht hygroskopisch und nimmt eine bestimmte Menge Wasser im Laufe der
Zeit aus der Luftfeuchtigkeit auf. Trotzdem ist dieses organische Losungsmittel deutlich
weniger leitfahig als Wasser, mit einem Wert von « = 2,73-10"11 S/m bei U= 100V liegt es
mehr als sechs Zehnerpotenzen unterhalb der Leitfdhigkeit des eingesetzten VE-Wassers mit
k=1,9810"S/mbei U = <10 V.

Da die Kapseln in der Olphase erzeugt, aber aus Stabilitatsgriinden nicht isoliert werden
konnen, wurde die Leitfahigkeit in Abhangigkeit der angelegten Spannung untersucht und in

der nachfolgenden Abbildung aufgetragen.

4,0)(1010 T T T T T T T T T T T T T
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, -
3,5x10"° e = 2,7x10™
3,0x10' 5 4 2.4x10™
e ,
= 11 ﬁ
~~ 2,5x10" 2,0x10"
o) ¥
g ”””””””””””””””””””””””””””” =
(5]
4 2,0x10'° e 1,710 =
g T &
1 [
= 1,5x10" 1,4x10™1 k=
T —
] [ ] —_
[ )
1,0x10% Loxio ¢
,,,,, ]
5,0x10° ® 6,8x107'?
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, e ____ |
0,0 — 77— 34x102
0 250 500 750 1000 1250 1500

Spannung U/ V

Abbildung 77 Die Werte der elektrischen Widerstiande (rot, linke Siule) und die Werte der
Leitfdhigkeiten (griin, rechte Sdule) von p-Xylol in Abhéngigkeit der angelegten

Spannung, gemessen mit dem Hochspannungsisolationsmessgerat

Je hoher die Spannung in einem der Kondensatoren angelegt wird, desto hoher ist auch der
elektrische Widerstand im p-Xylol und umso geringer wird die elektrische Leitfahigkeit. Bei
U=250V ist der Wert vergleichsweise steil von k =2,73-101 S/m auf x = 1,72-10! S/m
gesunken, der elektrische Widerstand hat sich dabei von R =7,36-10° Q auf R = 1,17-101° Q
erhoht. Bei einer Spannung von U= 500 V liegt die elektrische Leitfihigkeit von p-Xylol bei
Kk = 1,09-10"11 S/m und der elektrische Widerstand bei R = 1,84-101° Q, d. h. die beiden Kurven
haben sich bei einer Spannung von ca. U= 375V gekreuzt. Daraufthin sinkt die elektrische
Leitfahigkeit des Losungsmittels langsamer und betragt bei einer Spannung von U = 1000 V
noch k = 6,83-1012 S/m, wiahrend der Widerstand auf R = 2,94-10'° Q angestiegen ist. Bei der
in der Messzelle am hochsten angelegten Spannung von U = 1500 V ist der Widerstand des
p-Xylols maximal und betragt R = 3,75-101° Q, wodurch die Leitfdhigkeit das Minimum von
k = 5,36:10"12 S/m erreicht hat.
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Die Bewertung der Groflenordnung dieser Ergebnisse fillt eindeutig aus, denn Leitfahigkeiten
im Pikosiemens-Bereich sind verschwindend gering, selbst gemessen an Reinstwasser im
Mikrosiemens-Bereich. Metallische Materialien leiten im zweistelligen Siemensbereich den

elektrischen Strom wesentlich effizienter.

6.7 Diskretisierung der elektrischen Felder

Die Visualisierung der elektrischen Potentiale in den beiden Kondensatoren sowie die
Darstellung der Feldlinien waren mit COMSOL problemlos moglich und wurde in Kooperation
mit Hendrik Ender aus dem Lehrstuhl fiir theoretische Physik I von Herrn Professor Dr. Jan
Kierfeld an der TU Dortmund erarbeitet.

Die Geometrien der Kondensatoren wurden grafisch erstellt und die Materialkonstanten, wie
der V6A-Edelstahl der Konstruktionen, die Permittivitatszahl ¢ = 2,2 des p-Xylols und die

Wasserphase der PAAm-Kapsel eingetragen und fiir die Berechnungen genutzt.

Die Farbgebung in den Bildern lasst erkennen, wie hoch das elektrische Potential ist, von Blau

nach Rot werden starker werdende Werte angezeigt.

6.7.1 Homogenes elektrischen Feld

Wie in der Modellvorstellung zu erwarten, beschreiben die COMSOL-Berechnungen im
homogenen Kondensator parallel verlaufende elektrische Feldlinien, ausgehend von der
Anode zur Kathode (pinkfarbige Linien in der Abbildung 78 und der Abbildung 79 ff.). Die
Potenzialdifferenz zwischen zwei Punkten ist gleich der elektrischen Spannung zwischen
diesen Punkten. Steigt die angelegte Spannung, so verstérkt sich das elektrische Potential in
der Messzelle und die auf die Kapsel einwirkende Kraft ist dementsprechend grofier. Da die
Kapsel mittig zwischen den Kondensatorplatten positioniert ist und sich damit zentral im
Potentialgradienten befindet betrdgt das elektrische Potential im Kapselbereich 50% der

angelegten Spannung im homogenen elektrischen Feld.
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Abbildung 78 Visualisierung der elektrischen Potentialstirken sowie die Darstellungen der
Feldlinien im homogenen elektrischen Feld, links: Seitenansicht, rechts: Draufsicht.
Die anodische Platte weist bei jeder angelegten Spannung den maximalen Wert der
Potentialdifferenz auf, hier: bei U= 100 V = Uppi = 100 V, bei U= 300 V = Uppi = 300 V,
bei U= 500V = Uphi = 500 V.
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Abbildung 79 Visualisierung der elektrischen Potentialstirken sowie die Darstellungen der
Feldlinien im homogenen elektrischen Feld, links: Seitenansicht, rechts: Draufsicht.
Die anodische Platte weist bei jeder angelegten Spannung den maximalen Wert der
Potentialdifferenz auf, hier: bei U=750V = Uphi=750V, bei
U= 1000V = Upni = 1000 V, bei U= 1250 V = Upp; = 1250 V.
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6.7.2 Inhomogenes elektrischen Feld

Die Kapsel hiangt im inhomogenen Kondensator direkt an der Anode.
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Abbildung 80 Visualisierung der elektrischen Potentialstdrke sowie die Darstellung der Feldlinien
im inhomogenen elektrischen Feld, links: Seitenansicht, rechts: Draufsicht.
Die Nadel weist bei jeder angelegten Spannung den maximalen Wert der Potential-
differenz auf, hier: bei U=100V = Upnhi =100 V, bei U= 300V = Upni = 300 V, bei
U=500V = Uphi = 500 V.
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Abbildung 81 Visualisierung der elektrischen Potentialstirke sowie die Darstellung der Feldlinien
im inhomogenen elektrischen Feld, links: Seitenansicht, rechts: Draufsicht.
Die Nadel weist bei jeder angelegten Spannung den maximalen Wert der Potential-
differenz auf, hier: bei U= 750V = Uphi = 750 V, bei U= 1000V = Uphi = 1000 V, bei
U= 1250 V = Upni = 1250 V.
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Die Berechnung des inhomogenen elektrischen Feldes stimmt nur teilweise mit der
Modellvorstellung tiberein. In Kapitel 2.5.4 ab Seite 22 wird vorgestellt, dass die imaginaren
Linien von der Kaniilenspitze und damit von der Kapsel ausgehend kurvenférmig in Richtung
der runden Bodenplatte verlaufen und somit halbkugelférmig durch das Losungsmittel
fihren. Die Bildersequenzen auf den Seiten 136 und 137 zeigen in der Seitenansicht, dass die
Kaniile selbst und die Halterung fiir den Anschluss an das Netzgerat ebenfalls Feldlinien

aufbauen, also iiber das gesamte Edelstahlmaterial Elektronen wandern.

Dadurch wirkt die angelegte Spannung zu 100% auf die Membran und den Kapselinhalt, wie
die folgende Abbildung in der Nah-Visualisierung erschlieffen lésst.

Abbildung 82 Detailansicht der Kapsel im inhomogenen elektrischen Feld, hier bei U= 100 V, bunt:

elektrisches Potential, mit Feldlinien

Die Potentialdifferenzen beider elektrischen Felder und die Wirkung der Feldkraft auf die
PAAm-Kapseln sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt.

Welche Konsequenzen die Einwirkung des jeweiligen elektrischen Feldes auf die das

Kapselmaterial hat, wird in den Kapiteln 6.10 und 6.10.2 ab Seite 142 ausfiihrlich erldutert.

Tabelle 11 Wirkung der Potentialdifferenzen auf die PAAm-Kapseln im elektrischen Feld

Spannung U/ V 100 V 300V 500 V 750 V 1000 V 1250 V

Potentialdifferenz Upni /V | 100V 300 V 500 V 750 V 1000 V 1250 V
Wirkung auf Kapsel im

homogenen elektrischen 50V 150V 250 V 375V 500 V 625V

Feld U/V

Wirkung auf Kapsel im

inhomogenen 100 V 300V 500 V 750 V 1000 V 1250 V
elektrischen Feld U/ V
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6.8 Elektrische Feldstirken und relative Permittivititen

Die elektrischen Feldstarken E des homogenen Feldes werden fiir den Plattenkondensator mit
dem Plattenanbstand d = 2,0 cm mit der Gleichung 13 mithilfe der Kapazitat Cnach Gleichung
14 (Seite 24) berechnet.

Die Kapazitit wurde mit einem Multimeter gemessen und zum Vergleich iiber die anderen
Parameter berechnet. Damit sind die in der folgenden Tabelle zusammengefassten Ergebnisse
entstanden, die fiir die Berechnung der Membranelastizititen bei der Deformation im

elektrischen Feld wichtig sind.

Tabelle 12 Berechnete Feldstéarken fiir das homogene elektrische Feld im Plattenkondensator

Spannung U 100 V 300V 500V 750 V 1000 V 1250 V

Feldstirke 5000 V/m | 15000 V/m | 25000 V/m | 37500 V/m = 50000 V/m = 62500 V/m
nach GI. 13

n. Gl. 14 mit
C=0,18 nF

1,17-10° V/m | 3,52-10° V/m | 5,86-10° V/m | 8,79-10° V/m | 1,17-107 V/m | 1,47-107 V/m

n. Gl. 14 mit
C=17,6-10113 nF

5000 V/m | 15000 V/m | 25000 V/m | 37500 V/m | 50000 V/m | 62500 V/m

Bei dem gemessenen Wert der Kapazitit fiel sofort auf, dass die Groflenordnung von

C = 0,179 nF viel zu hoch erscheint erfahrungsgemafl im Pikofaradbereich liegen sollte.

Das Einsetzen der Kapazitdten in die Berechnung der elektrischen Feldstéarke zeigt, dass der
gemessene Wert tatsidchlich unzuverlassige Folgefehler nach sich zieht, siehe Tabelle 12. Die
ermittelten elektrischen Felder sind viel zu grof}. Die Ursache fiir die fehlgeschlagene
Messung ist unklar und riickt die Konstruktionsweise des Plattenkondensators in den Fokus.
Ein homogenes elektrisches Feld ist radialsymmetrisch, d. h. es werden runde Platten in der
theoretischen Modellvorstellung angenommen. Die radiale Symmetrie gilt als Naherung fiir
unendlich grofle Platten, denn das elektrische Feld wird zum Rand hin schwécher und an
scharfen Kanten gibt es geladene Spitzen, die nach auflen gekrimmte Feldlinien hervorrufen,
also das Feld inhomogen werden lassen. Der selbst gebaute Kondensator hat rechteckige
Platten und ist insgesamt sehr klein gebaut. Da jedoch die Abmessungen der Platten von
25cmx3,0cm (im Dielektrikum) mit dem Plattenabstand von d=2,0cm quasi
tibereinstimmen, stellt die Form der Platten kein Problem dar, da die zu untersuchenden
Tropfen bzw. Kapseln im Zentrum der Messzelle mit » = 1,2 mm klein genug im Vergleich zur
Plattengrofle sind. Der Plattenkondensator hat eine geringe Energiedichte und kann als

Modell genutzt werden.
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Die Berechnung der Kapazitit nach Gleichung 15 (Seite 25) ergab ein Ergebnis von
C =7,63-10"13 nF = 0,73 pF, welches in der erwarteten Gré3enordnung liegt.

Die elektrische Feldstdrke héngt jedoch von weiteren Parametern ab. Die iiber verschiedene
Literaturstellen gesuchten und selbst berechneten Parameter in der Gleichung 14 ergeben
dieselben elektrischen Feldstirken wie sie iiber die klassische Definition nach Formel 13
ermittelt wurden. Damit sind die Feldstirken berechnet und es ist bestitigt, dass alle

Parameter passen.

Dass dies besonders fiir die substanzspezifische Leitfahigkeit nicht einfach ist, liegt zum einen
an dem sehr unklaren elektromagnetischen Einheitensystem fiir diese physikalische Grofle.
Es gibt verschiedene Einheiten fiir die Permittivitat, die dazu fiithren, dass oft die Dimensionen
und die tatsdchlichen Werte nicht iibereinstimmen und damit das Vertrauen in die jeweiligen
Quellen eingeschrankt ist. Deshalb wird dieser Parameter haufig als dimensionslos
angenommen. Zum anderen ist die Permittivitdt abhingig von mehreren Einflussfaktoren,
wie z. B. der Temperatur und der Frequenz, mit der sie bestimmt worden ist. Und natiirlich
ist jede Substanz selbst verantwortlich fiir Schwankungen in den Angaben, wie am

nachfolgenden Beispiel von Wasser erkennbar wird:

Die dielektrische Leitfahigkeit & von Wasser liegt allgemein bekannt bei & = 80,3 As/Vm. Bei
einer Wassertemperatur von T = 360°C betragt & = 10 As/Vm und entmineralisiertes Wasser

besitzt eine Permittivitat von & = 29,3 As/Vm.

Auch fir verschiedene Ole gibt es keine eindeutigen Angaben. Es gilt jedoch zunichst der
Grundsatz, dass die relative Permittivitat stets & > 1,0 As/Vm sein sollte. Oft liegt sie bei Olen
zwischen 10-40. Der Wert fir p-Xylol liegt bei & = 2,3 As/Vm.?

Besonders schwierig ist es, die dielektrische Leitfdhigkeit fiir Stoffe zu ermitteln, die eigens
synthetisiert sind und/oder aus einer Zusammensetzung verschiedener Einzelkomponenten
bestehen. Funktionalisierte Polyacrylamide wurden in der Literatur nur selten auf ihre
Permittivitdit untersucht vorgestellt, da sie selbst in Reinform nicht unbeachtliche
Molekiillmassendifferenzen aufweisen, siehe Kapitel 6.1.2 ab Seite 92. Die &gyptische
Arbeitsgruppe um El-Anwar et. al. hat die Leitfihigkeit von Polyacrylamiden bestimmt und
zeigt deutlich, welchen unregelmifligen Schwankungen diese Werte unterliegen. Die
Permittivitdit von kurzfunktionalisierten Polyacrylamiden liegt dennoch zuverlassig bei
& = 2.7+2.9 As/Vm.I15%1 Mithilfe dieses Werts konnten die Elastizititsmoduln iiber die
elektrische Deformation der PAAm-Membranen berechnet und mit den rheologischen und

elastometrischen Ergebnissen verglichen werden.

25 https://krohne.com/de/services/dielektrizitaetskonstanten/, 23.3.2018
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6.9 Elastitizititsmoduln aus der elektrischen Kapseldeformation

Im Kapitel 6.3 ab Seite 117 werden die Elastizitaitsmoduln Es der rheologischen und
elastometrischen Untersuchungen der PAAm-Membran vorgestellt. Diese stimmen sehr gut
miteinander iberein und sollen in diesem Kapitel mit den ermittelten E-Moduln aus den tiber
MATLAB erlangten Daten zur Deformation der hédngenden Kapseln im homogenen

elektrischen Feld verglichen werden.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der verschiedenen Kapselsysteme nach der
Deformation im elektrischen Feld zusammengefasst und die E-Moduln nach Gleichung 35 auf

der Seite 31 bestimmt worden.

Tabelle 13  Elastizitaitsmoduln Es / Nm! der PAAm-Membran, aus der Deformation der hédngenden

Kapseln im elektrischen Feld berechnet

System | SPa- 100 V 300 V 500 V 750 V 1000V | 1250V
nung U
ohne ; 0,011 0,011 0,010 0,018
- +
crap | Es/Nm +0,008 +0,001 +0,03 10,05 | 0012201
0,011 0,011 0,012 0,013 0,012 0,011
-1 s s > > > >
PAAm | Es/Nm +0,0004 +0,004 +0,006 +0,001 +0,005 +0,01
0,011 0,012 0,017 0,011 0,011 0,011
-1 ’ ’ > > > >
NP Es/Nm +0,006 +0,006 +0,03 +0,0009 +0,001 +0,001
Zehntel der PAAm- 0,011 0,010 0,011 0,010 0,014 0,013
Konzentration +0,002 +0,002 +0,0007 | +0,0007 +0,02 +0,04
Mittel- [ oo o011 0,011 0,013 0,011 0,014 0,011
wert +0,003 +0,005 +0,01 +0,009 +0,02 +0,04

Die Unabhingigkeit der E-Moduln gegeniiber der angelegten Spannung ist deutlich zu
erkennen. So ergibt sich ein gesamter Mittelwert iiber alle Substanzen und alle Spannungen
von Es = 0,012 + 0,001 Nm™.

Es gibt jedoch eine Besonderheit bei dieser Berechnung nach Gleichung 35. Das Umstellen
der Formel nach Es fithrt dazu, dass die Differenz im Zahler stets negativ wird, weil der
Subtrahend immer grofier ist als der Minuend. So werden die berechneten Elastizititen aus
diesem Zusammenhang negativ. Dies resultiert aus der Tropfen- bzw. Kapseldeformation, die
tiber die Tropfenkonturanalyse aufgezeichnet und mit MATLAB ausgewertet worden ist. Das
sich dndernde Langen- zu Breitenverhéltnis der hangenden Kapsel wird dort bereits negativ
ausgegeben und fithrt dieses mathematische Vorzeichen mit sich. Selbst wenn die
Definitionen der Lange und des Durchmessers vertauscht werden und die Deformationen
positiv ausgegeben werden, wird der Zihler des Bruchs aus der nach Es umgeformten
Gleichung wieder negativ. Daher gilt hier nun der Betrag der Elastizitaitsmoduln und das

negative Vorzeichen erlischt.

Der Vergleich dieser Daten mit den Ergebnissen aus der Rheologie und der Elastometrie zeigt,
dass die E-Moduln aus der Deformation der Kapseln im elektrischen Feld mit

Es =0,012 £ 0,001 Nm™! um ein ca. Fiinf- bis Achtfaches darunter liegen. Der rheologisch
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ermittelte Wert liegt bei Es=0,053+0,02Nm! und der elastometrische Wert bei
Es = 0,086 + 0,07 Nm™!. Allerdings befinden sich alle Werte in derselben Gréflenordnung und
liegen daher nah genug beieinander, um vergleichbar zu sein und die genutzten Methoden als

zuverléssig einzustufen, solch schwierig zu ermittelnden Werte erhalten zu kdnnen.

Die besondere Empfindlichkeit der Ergebnisse aus den Deformationen der Kapseln im
elektrischen Feld liegt vor allem in der substanzspezifischen Permittivitat e Eine nicht genau
bekannte Materialkonstante im Nenner der Berechnung hat einen sehr grofien Einfluss auf

die Ergebnisse der Berechnungen.

Die ermittelten Werte konnen auch mit den Referenzwerten der Wassertropfen im
elektrischen Feld verglichen werden. Die Beispielrechnungen hier zeigen den eben genannten
Effekt in der Berechnung sehr deutlich auf. In der experimentellen Durchfithrung ist stets voll
entsalztes Wasser (VE-Wasser) eingesetzt worden. In der folgenden Tabelle ist auch eine
Berechnung der Elastizititsmoduln der Tropfen mit Leitungswasser erfolgt. Die

verschiedenen Permittivitdten ¢ des Wassers wurden bereits im Kapitel 6.8 vorgestellt.

Tabelle 14  Elastizitatsmoduln Es / Nm™ der Wassertropfen als Referenz, aus der Deformation der

hangenden Kapseln im elektrischen Feld berechnet

Span-

100 V 300V 500 V 750 V 1000 V 1250 V
nung U

System

0,00041 0,00041 0,00041 0,00041 0,00041 0,00041

E -1
Wasser | Es/Nm +4310° | +1,2.10° | +43.10° | +1,9-10° | +4,010° @ 25107

VE- Es / Nm! 0,00113 0,00113 0,00113 0,00113 0,00113 0,00113
Wasser S +0,0001 +3,2-1075 +0,0001 +5.1.10° +£0,0001 £7.3.10°

Der E-Modul von hingenden VE-Wassertropfen betrdgt ca. 10% von dem E-Modul der
hangenden Kapseln. Damit ist der deutlich hohere Elatizitatsmodul der Mikrokapseln auf die
Anwesenheit des Membranmaterials PAAm zuriickzufithren. Zwar stellt dies eine deutliche
Stabilitatszunahme dar, jedoch zeigen diese Werte auch, dass die Kapseln nur eine
Zehnerpotenz von der Elastizitiat des Wassers entfernt liegen und damit sind diese Werte als
sehr gering einzustufen. Salzionen, wie sie in Leitungswasser vorkommen, setzen die
Elastizitait der Wassertropfen um eine weitere Zehnerpotenz herab, wie die Tabelle 14
weiterhin aufzeigt. Dieser Unterschied in den Ergebnissen folgte ausschliefflich aus den

verschieden eingesetzten Permittivitdten der Wassersorten.

6.10 Elektrische Deformation von Polyacrylamidkapseln

Die theoretische Einfithrung in Kapitel 2.6 ab Seite 28 hat verdeutlicht, warum dielektrische
Substanzen im elektrischen Feld zu Deformationen oder zur Bewegung angeregt werden

konnen. In diesem Teil der Arbeit wird das Deformationsverhalten der hingenden Tropfen
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und der hdngenden PAAm-Kapseln im homogenen elektrischen Feld vorgestellt. Zudem wird
darauf eingegangen, welchen Einfluss die einzelnen chemischen Komponenten haben, die an
der Membranbildungsreaktion des Polymers beteiligt sind. In der Messzelle befindet sich
entweder der Platten- oder der Nadelkondensator, durch den das elektrische Feld erzeugt
wird. Dies geschieht bei Spannungen von 100 V, 300 V, 500 V, 750 V, 1000 V und 1250 V.

Zunichst werden die Datensétze, die aus den MATLAB-Berechnungen aus Kapitel 4.1.2 fiir das
homogene E-Feld und aus Kapitel 4.1.1 fiir das inhomogene E-Feld resultieren, zur
Auswertung der Deformation von Tropfen und Mikrokapseln im elektrischen Feld nach
Gleichung 36 im Kapitel 2.6.1 vorgenommen. Der Theorie von G. I. Taylor zufolge entspricht
der Tropfen im Ruhezustand einer sphérischen Form und diese wird als Bezugsgrofle in die
Ermittlung der Deformation einbezogen. Das heif3t, es wird die Anderung zur Tropfen- bzw.
Kapselform gegeniiber dem Zeitpunkt ¢ = 0 bestimmt, also gegeniiber dem Ruhezustand, den

der Tropfen bzw. die Kapsel vor dem ersten Einschalten des elektrischen Feldes hat.

6.10.1 Deformationsverhalten im homogenen elektrischen Feld

Da die Deformationsrichtung laut Taylor entlang der Feldlinien verlauft, bedeutet dies fiir das
homogene Feld, der Tropfen bzw. die Kapsel knickt ab, wéhrend er bzw. sie im
Plattenkondensator an der Kaniilenspitze immobilisiert ist. Die Gravitation lasst den Tropfen
bzw. die Kapsel senkrecht nach unten hingen, die Feldlinien verlaufen jedoch 90° parallel
dazu und ziehen das System zur Seite in Richtung der kathodischen Platte des Kondensators.
Die Taylor’schen Theorien gelten fiir ungeladene Systeme und sowohl die Tropfen als auch
die untersuchten Kapseln sind nach auflen hin elektrisch neutral, wie die Potentialverlaufe in
der Abbildung 78 und Abbildung 79 auf den Seiten 134 und 135 zeigen. Elektrotechnische
Gesetze belegen dies, siehe Kapitel 2.5.7 Seite 27.[74]
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Abbildung 83 Deformation eines hingenden Wasser- Abbildung 84 Deformation eines hdngenden Wasser-
tropfens bei U= 100 V (hKWinl100VGr) tropfens bei U = 1250 V (hKWinl1250VGr)

Zunichst wird die Deformation eines Wassertropfens als Referenzsystem betrachtet. Die
Kriechkurven der Deformation D° zeigen in der Abbildung 83, dass bei einer angelegten

Spannung von U=100V keinerlei Anderungen an der Form des Wassertropfens
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auszumachen sind. Die Abbildung 84 hingegen zeigt, dass erst eine sehr hohe Spannung von
U= 1250 V erste Antwortsignale am Tropfen erzeugt, die nach Abschalten des elektrischen

Feldes wieder verschwinden.

Auch bei den anderen Messungen bei Spannungen zwischen 100 V und 1250 V zeigt sich
analoges Verhalten. Auf den Seiten 200 bis 201 im Anhang sind ebenfalls die Tropfensysteme
gezeigt, bei denen nicht nur reines Wasser in der Tropfenphase vorliegt, sondern auch das
geloste Polymer PAAm oder das Tensid CTAB. Doch alle drei verschiedenen Phasen zeigen
analog vernachlassigbares Deformationsverhalten. Das bedeutet, dass die einzelnen
Komponenten, wie das Polyacrylamid oder das CTAB im gelosten Zustand keinen eigenen
Beitrag zur Deformation im homogenen elektrischen Feld leisten. Wire eine reine
Fliissigphase deformierbar, wiirde die Deformation, die beim Anlegen eines elektrischen
Feldes auftritt, vollstindig reversibel sein, sich also wieder vollstindig relaxieren. Diese
Deformation wire rein elastisch. Die elektrischen Feldstarken zwischen E = 5000 V/m und
E = 62500 V/m sind ggf. auch zu gering, um die Tropfenphasen starker zu beeinflussen. Die

Grenzflaichenspannungen halten der Krafteinwirkung entgegen.

Wird mittels Grenzflichenpolymerisation eine diinne Membran um die Tropfenphase herum

erzeugt, dndert sich das Deformationsverhalten im elektrischen Feld:
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Abbildung 85 Kriechkurve der Deformation einer Polyacrylamidkapsel im homogenen elektrischen
Feld bei einer Feldstirke von E = 62500 V/m (PAAm1250V2Gr)
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In der Abbildung 85 ist die Kriechkurve der Deformation einer Polyacrylamidkapsel im

homogenen elektrischen Feld bei einer Feldstdrke von E = 62500 V/m zu sehen.

Zum Zeitpunkt t = 0 min betrdgt auch die Deformation D* = 0. Doch sobald die Spannung von
U= 1250 V anliegt, wird die Kapsel in Richtung der Kathode deformiert und die Membran
gedehnt. Nach Abschalten der Spannung relaxiert die Deformation reversibel (Pfeile nach
unten in der Grafik) und die Membran ordnet sich im Laufe der Ruhephase von einer Stunde

teilweise in ihre urspriingliche Netzwerkstruktur zuriick (Pfeile nach oben in der Grafik).

Dabei deformiert die Kapsel von Zyklus zu Zyklus starker, denn es entstehen irreversible
Schiaden an der Membran. Nach dem fiinften Auslenken der Kapsel im elektrischen Feld ist
eine bleibende, plastische Deformation von D° = 0,074 in der PAAm-Kapsel entstanden. (Wie
in Kapitel 6.9 erklart, erlischt das negative Vorzeichen aufgrund mathematischer Zusammen-

hiange.)

Ist die Polymerkonzentration zur Membranbildung auf 10% ihres Anteils herabgesetzt, wird
eine wesentlich elastischere Membran gebildet. Deutlich wird dies an der Kriechkurven in der
Abbildung 86, in der mit D’ = 0,001 rein elastische Deformationen der Kapsel zu erkennen

sind.
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Abbildung 86 Kriechkurve der Deformation einer 10%-Polyacrylamidkapsel im homogenen
elektrischen Feld bei einer Feldstirke von E = 62500 V/m (Ze1250V1Gr)
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Insgesamt ist die Auslenkung bis zu D’ = 0,026 (kursiv in der Grafik) auch geringer als bei den
normalkonzentrierten Kapselmembranen, auch wenn ein quantitativer Vergleich an dieser
Stelle nicht sinnvoll ist, weil die Reproduzierbarkeit bei diesen Messungen nicht zuverlassig

verlief. Zu vergleichen sind dafiir die Kriechkurven im Anhang auf den Seiten 202 und 203.

Sind Magnetitnanopartikel in den Mikrokapseln immobilisiert, sind die Deformationen im
elektrischen Feld starker ausgeprégt. Die Abbildung 87 zeigt die Kriechkurve der Deformation
einer nanopartikelhaltigen Polyacrylamidkapsel in einem homogenen elektrischen Feld mit
der Feldstarke E = 50000 V/m. Dort wird eine plastische Deformation D’ = 0,13 in Bezug auf
den Ruhezustand verzeichnet (fett gedruckt in der Grafik). Dieser Wert ist im Vergleich zu

den anderen im homogenen E-Feld untersuchten Systemen am hochsten.
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Abbildung 87 Kriechkurve der Deformation einer nanopartikelhaltigen Polyacrylamidkapsel in
einem homogenen elektrischen Feld mit E = 50000 V/m (NP1000VVernGr)
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Es wurden auch Kapseln untersucht, deren Membranbildung ohne den Einsatz von Tensiden
erfolgt ist. Der nachfolgend gezeigten Kriechkurve in der Abbildung 88 ist jedoch nicht
konkret anzusehen, inwieweit sich das Deformationsverhalten dndert. Der Kurvenverlauf ist
dem einer normal konzentrierten PAAm-Kapsel sehr dhnlich. Doch scheint ein anderen
Fliefiverhalten in der Kapselsubstanz vorzuherrschen, den die Auslenkungen in den einzelnen
Zyklen wirken anfangs “schwerfilliger” und die Kurve sinkt deutlicher ab als die der normal

konzentrierten PAAm-Kapseln.
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Abbildung 88 Kriechkurve der Deformation einer tensidfreien Polyacrylamidkapsel in einem
homogenen elektrischen Feld mit E = 50000 V/m (hKoTmV1000V1Gr)

Der besonders intensiven Deformation von D’ = 0,12 liegt vermutlich ein hoher plastischer
Anteil zugrunde, da die Kurve bereits im ersten Auslenkungszyklus absinkt. Zwar ist die
elastische Riickdeformation in den einzelnen Zyklen deutlich zu erkennen (Pfeile nach unten
in der Grafik), die Relaxation der Deformation und die Restrukturierung des
Membrannetzwerks jedoch bleibt aus. Das Deformationsverhalten dieses Membransystems
(ohne Tensidzugabe bei der Vernetzungsreaktion) war von allen Systemen am wenigsten

reproduzierbar.

Inwiefern das Abknicken mit den vorgestellten Kurvenverldufen korreliert, wird im Fazit

dieses Kapitels diskutiert.
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6.10.2 Deformationsverhalten im inhomogenen elektrischen Feld

Da die Deformationsrichtung laut Taylor entlang der Feldlinien verlduft, bedeutet dies fiir das
inhomogene Feld, der Tropfen bzw. die Kapsel wird senkrecht nach unten und nur leicht zur
Seite in Richtung der kathodischen Platte (mit Halterung fiir den Kontakt zur Spannungs-
quelle) des Kondensators gezogen. Die Taylor’schen Theorien gelten fiir ungeladene Systeme
und sowohl die Tropfen als auch die untersuchten Kapseln sind nach auflen hin elektrisch
neutral, wie die Potentialverldufe in der Abbildung 80 und Abbildung 81 auf den Seiten 136
und 137 zeigen. Elektrotechnische Gesetze belegen dies, siehe Kapitel 2.5.7 Seite 27.[74]

Da ein wissriges Tropfen-/Kapselmilieu eine bessere Leitfahigkeit besitzt als das
Umgebungsmedium aus p-Xylol, wie die Permittivititen dargelegt haben, entsteht der
maximale Wert der Leitfdhigkeit an der Tropfenspitze und der minimale Wert an der

Tropfenwurzel.

Zunichst wird das Referenzsystem eines Wassertropfens im inhomogenen Feld untersucht.
Die folgende Abbildung 89 zeigt einen deutlichen Unterschied im Deformationsverhalten

eines Wassertropfens zum homogenen Feld.
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Abbildung 89 Deformation eines hingenden Wassertropfens bei U= 1000 V (Wasser1000V3)

Hier, im inhomogenen Feld, ist eine markante Deformation von D° = 0,05 des Tropfens zu

erkennen, die vollstandig elastisch ist, da sie nach jedem Auslenkzyklus auf die Nulllinie von
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D’ relaxiert. Diese vollstindig reversible Deformation ist bei anderen Feldstarken ebenfalls

vorgekommen, sieche Anhang auf Seite 206.

Besonders gut zu erkennen ist in den Referenzmessungen des reinen Wassers, auch in denen
der CTAB-Losung und der Polymerlosung, dass die Deformation umso grofier wird, je héher
die angelegte Spannung ist. Im Anhang ab Seite 207 sind die Kriechkurven der Wassertropfen
mit Polyacrylamid und mit CTAB vergleichbar. Die Deformation ist in allen drei

Referenzsystemen rein elastisch.

Werden hingegen die immobilisierten Polyacrylamidkapseln im inhomogenen elektrischen

Feld deformiert, entstehen Kriechkurven wie in der folgenden Abbildung 90.
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Abbildung 90 Deformation einer PAAm-Kapsel bei U=1250 V im inhomogenen E-Feld
(AB1250VGraph)

In der oben stehenden Abbildung scheint die Auslenkbarkeit bzw. das Deformations-
vermbégen der PAAm-Kapsel abzunehmen, sich ansonsten aber nahezu rein elastisch zu
verhalten. Die Abnahme der Maxima in den Zykluspeaks konnte bedeuten, dass Risse oder
iiberdehnte Bereiche in der Membran entstanden sind, die sich nicht weiter deformieren
lassen und kein weiteres Antwortsignal auf die elektrischen Reize geben kénnen. Solche
Dehnungsstreifen sind tatsachlich elektronenmikroskopisch nachgewiesen worden und in
Kapitel 6.5 ab Seite 127 abgebildet.
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Die Reproduzierbarkeit dieser Kurvenverldufe war jedoch sehr problematisch, wie weitere

Abbildungen im Anhang auf der Seite 222 zeigen.

Die Kriechkurven der Polyacrylamidkapseln mit einer 10%-igen PAAm-Konzentration zeigte
im Gegensatz zu den normalkonzentrierten PAAm-Kapseln deutlich bessere Antwortsignale
auf das angelegte elektrische Feld. Die maximale Auslenkung im fiinften Zyklus liegt bei
D' = 0,25. Diese Deformation rein elastisch und weist keine irreversiblen Deformationen an
der Membran nach, siehe Abbildung 91:
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Abbildung 91 Deformation einer 10%-Polyacrylamidkapsel im inhomomogenen E-Feld bei
U= 1250V (Ze1250V2Gr)

Dieses auffillige Deformationsverhalten war besonders bei hoheren Spannungen iiber
U = 750 V reproduzierbar. Bei geringeren Spannungen zeigte sich auch geringeres bis gar kein

Deformationsverhalten mit der niedrigen Polymerkonzentration, sieche Anhang auf Seite 210.

Befinden sich nanopartikelhaltige PAAm-Kapseln im inhomogenen elektrischen Feld sind
ahnlich starke Deformationen wie in dem konzentrationreduzierten Polymersystem
auszumachen. Der Verlauf der Kriechkurve aus der Abbildung 92 f. ist dem in der vorigen
Abbildung 91 relativ dhnlich, allerdings ist der Einfluss der Magnetitnanopartikel so grof,
dass es in der funften Spannungsperiode zu einer Maximaldeformation von D° = 0,33 kommt
und erreicht damit das Maximum aller gemessenen Systeme. Die Deformationen in sind in

jedem Zyklus vollstandig reversibel und damit rein elastisch.

150



6 Ergebnisse und Diskussion
6.10 Elektrische Deformation von Polyacrylamidkapseln

- 0,33

Spannung U/ V

100 -

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zeitt/ h

Abbildung 92 Deformation einer nanopartikelhaltigen Polyacrylamidkapsel im inhomogenen E-Feld
bei U= 1250 V (NP1250VGr)

Als letztes wird das System der Polyacrylamidkapseln betrachtet, das ohne Tensid in der
Grenzflaichensynthese der Kapselmembran hergestellt wurde. Die Kriechkurve in der
nachfolgenden Abbildung 93 zeigt als einzige der hier diskutierten Kurvenverlaufe einen zu
erwartenden Verlauf mit plastischem Deformationsanteil. Im letzten Auslenkungszyklus bei
einer Spannung von U = 1000 V erfahrt die Kapsel keine vollstindig elastische Deformation
mehr. Die Relaxation der Kurve ist in wenigen Minuten nach Abschalten des elektrischen
Feldes erfolgt und erreicht das Plateau bei einer plastischen Deformation von D° = 0,04. Der
elastische Anteil der Deformation betrdagt D° = 0,14 - 0,04 = 0,10.

Nur die Abbildung 229 und die Abbildung 230 im Anhang auf der Seite 212 zeigen ebenfalls
ein solches Verhalten. Die Deformation bei U =500V auf der Abbildung 229 zeigt eine
elastische Deformation von D* = 0,11 - 0,06 = 0,05 und damit bleibt ein plastisch deformierter
Anteil von D = 0,05 - 0,01 = 0,04 zuriick.
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Abbildung 93 Deformation einer tensidfreien Polyacrylamidkapsel im inhomogenen E-Feld bei
U=1000V (0TmV1000VnormGr)

6.10.3 Fazit zur Kapseldeformation in elektrischen Feldern

Bereits in den Deformationsmessungen von reinen Wassertropfen im elektrischen Feld
verlaufen die Kurven nicht immer gleichartig. Im homogenen Kondensator sind die
Feldstarken zu schwach fiir eine Auslenkung. Eventuell liegt die Erklarung in der nicht mehr
spharischen Tropfenform des Wassertropfens nach mehrmaligem Einschalten des E-Feldes.
Das gednderte Langen- zu Durchmesser-Verhéltnis ist nach der Auslenkung nicht mehr wie
zum Zeitpunkt =0 min. Eine andere Moglichkeit konnte die eher unwahrscheinliche
Volumenvergroflerung des Tropfens aus der Bulkphase der Spritze sein, falls die
Deformationskraft so grof§ ist, dass die Bulkphase aus dem Spritzenvolumen nachgezogen
wird. Besonders bei einer angelegten Spannung im Nadelkondensator wirken hohere
Feldstarken mit einem Abstand zwischen Kaniilenspitze und Bodenplatte von d = 14 mm als
im Plattenkondensator mit d = 20 mm. Durch besonders sorgfaltiges Abdichten der Hamilton-

Spritze ist dies eher auszuschlief3en.

Die Kapseln als membranumschlossenen Wasserphasen sind ebenfalls von ansteigenden oder
absinkenden Kurvenverldufen in beiden E-Feldern betroffen. Es ist schwierig, diese
Kriechkurven stets darauf auszuwerten, dass es sich dabei stets um plastische
Deformationsanteile handelt. Vielmehr bestétigt sich die Annahme, dass die messbedingt ist,

da es einerseits im Plattenkondensator zu einem Abknicken der Kapsel wihrend der Messung
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im elektrischen Feld kommt. Das leichte Absinken (oder auch Ansteigen) der Kriechkurven
aus dem Nadelkondensator ist auf die Deformationsablenkung in Richtung der
Kontakthalterung, die mit der Bodenplatte des Kondensators verbunden und ebenfalls unter
Spannung steht zuriickfiihrbar. Auch das inhomogene elektrische Feld zeigt eine klare
Tendenz zu horizontal verlaufenden Feldlinien in Richtung des Spannungsanschlusses, denn
die Bodenplatte ist an eine Halterung aus demselben Material angebracht, die ebenfalls unter
elektrischer Spannung steht, wenn das E-Feld angelegt wird. Der Verlauf der Feldlinien (und
damit die Deformationsrichtung der Kapseln) kann auf den Abbildungen der COMSOL-

Berechnungen in Kapitel 6.7 ab Seite 136 nachvollzogen werden.

Eindeutig zu verzeichnen ist die intensivierende Wirkung der Magnetitnanopartikel auf die
Deformation der Kapseln in beiden elektrischen Feldern. Der durch die Magnetitnanopartikel
entstehende Effekt wurde auch in den Bewegungsprofilen der freien, also der nicht
immobilisierten Kapseln, in Kapitel 6.11 ab Seite 154 beschrieben und ist daher klar auf die
Nanopartikel zuriickfithrbar. Im elektrischen Feld werden bei magnetischen Substanzen, wie
dem hier verkapselten Ferrofluid aus Magnetitnanopartikeln in Losung, elektrische Felder
induziert. Andersherum stimulieren die fiir die vorliegenden Untersuchungen des
Deformationsverhaltens eingesetzten elektrischen Felder den Magnetismus der Nanopartikel
und diese verstarken daher die wirkenden Krafte auf die Mikrokapseln. Durch Ausrichtung
der Nanopartikel entlang der Feldlinien wird die wirkende Kraft der elektrischen Felder und
damit die Deformation der Mikrokapseln verstirkt.[160161] Genauere Details zum

Nanomagnetismus von Ferrofluiden wiirden den Umfang dieser Arbeit iiberschreiten.

Fehlt der Tensidanteil in der Kapselmembran fiithrt dies zu einer diinneren, ggf. inhomogener
gebildeten Membran und damit zu weniger Stabilitat bzw. starkeres Flief3-/Dehnverhalten.
Die Kapseln zeigten daher sehr starke Deformierbarkeit mit entweder vollelastischer oder
stark absinkendem Kurvenverlauf, das einem Flie3verhalten ahnelt. Doch dies ist hier nicht

genau erfassbar und sollte zukiinftig genauer untersucht werden.

Auch wenn die Reproduzierbarkeit des Deformationsverhaltens der hangenden
Polyacrylamidkapseln sehr schwierig einzuschitzen ist, so reagieren alle Systeme
erwartungsgemaf}: Die Deformation ist umso grofier, je hoher die angelegte elektrische
Spannung und umso hoéher die wirkende elektrische Feldstirke ist. Die Quantifizierung der
elastischen und plastischen Deformationsanteile ist moglich, aber nur eingeschrénkt

auswertbar.

Es wurden elastische Deformationen bis zu D = 0,33 und plastische Deformationen zwischen
Df = 0,04 und D = 0,07 bestimmt.
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6.11 Bewegungsverhalten der Mikrokapseln in elektrischen Feldern

In diesem Kapitel werden das elektrophoretische Bewegungsverhalten sowie die mittleren
und maximalen Geschwindigkeiten der freien Mikrokapseln aus Poly-N-(3-
Aminopropyl)methacrylamid-Acrylamid bei verschiedenen Spannungen im homogenen und

inhomogenen elektrischen Feld vorgestellt und verglichen.

Es wurden Kapseln hergestellt, deren Membranbildung mithilfe des Amphiphils CTAB erfolgt
ist, entweder mit oder ohne immobilisierte Magnetitnanopartikel im fliissigen Kern, und auch
Kapseln, die nur mit 10% der PAAm-Konzentration mithilfe von CTAB eine Membran

ausgebildet haben.

Die Entstehung der Membran der freien PAAm-Kapseln wurde fiir 60 min abgewartet und
die Kapseln danach aus der Vernetzerlosung entnommen, um in den Dichtegradienten in die
Messzelle tberfithrt zu werden. Auf diese Weise wird die Membranbildungsreaktion

abgebrochen und eine Nachpolymerisation verhindert.

Fir Referenzmessungen wurden Wassertropfen eingesetzt und auch solche, die CTAB

enthalten, um den Einfluss des Tensids angeben zu konnen.

Um das Bewegungsverhalten mit einem anderen System zu vergleichen, sind Alginatkapseln
unter denselben Bedingungen im homogenen elektrischen Feld untersucht worden. Diese

wurden fiir 5 min in Calciumchloridlésung mit wcaclz = 1,5% erzeugt und dann entnommen.

6.11.1 Elektrophoretische Strecken- und Geschwindigkeitsanalyse

In der Messzelle befindet sich entweder der Platten- oder der Nadelkondensator, durch den
das elektrische Feld erzeugt wird. Dies geschieht bei Spannungen von 100 V, 300 V, 500 V,
750 V, 1000 V und 1250 V.

Auf der Seite der y-Achse der Grafik befindet sich die Position des Pluspols (links) im
homogenen E-Feld des Plattenkondensators, der Minuspol befindet sich auf der Seite der
Legende der Grafiken (rechts).

Die Abbildungen der Bewegungsprofile im inhomogenen elektrischen Feld werden aus der

Perspektive der Nadel gezeigt, sieche Abbildung 45 auf Seite 88.

Aufgrund der differenten Konstruktion beider Zellen war die Positionierung der

Kameraperspektive nicht einheitlich moglich.

Der Start der Kapselbewegung ist in den Diagrammen mit einem Stern gekennzeichnet. Die
y-Achse wird dabei invers angezeigt, um das Bewegungsverhalten der Objekte

wirklichkeitsgetreu wiederzugeben.
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6.11.1.1 Vergleich der Bewegungsprofile von Wassertropfen in beiden elektrischen Feldern

Im Folgenden wird das Referenzverhalten der Wassertropfen in den unterschiedlichen
Kondensatoren verglichen. Dabei werden der Einfluss des homogenen elektrischen Feldes im
jeweils links stehenden Bild und die Wirkung des inhomogenen elektrischen Feldes in der

rechts stehenden Grafik gezeigt.
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Abbildung 94 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 95 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 100 V im homogenen elektrischen Wassertropfens bei 100 V im inhomogenen elektri-
Feld (GraphH20100V1) schen Feld (GraphH20100V 1)

Bereits bei der geringsten Spannung von U=100V sind Unterschiede in der
Streckenbewegung zwischen den verschiedenen elektrischen Feldern erkennbar. Zum einen
bewegen sich die Wassertropfen im homogenen elektrischen Feld in nur eine Richtung, vom

negativen Pol zum Pluspol bzw. vom Plus- zum Minuspol, siche Abbildung 233 auf Seite 213.

Im inhomogenen elektrischen Feld bewegen sich die einzelnen Tropfen vom Plus- zum
Minuspol, womit dem Verlauf der modellhaften Feldlinien folgen und legen dabei ldngere

Strecken als im homogenen Feld zuriick.

Zum anderen ist ein deutlicher Unterschied in den Geschwindigkeiten der Wassertropfen
auszumachen. Im homogenen E-Feld betragt die mittlere Geschwindigkeit bei der geringsten

Spannung 0,17 cm/min und im inhomogenen E-Feld 0,43 cm/min.
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Abbildung 96 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 97 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 300 V im homogenen elektrischen Wassertropfens bei 300 V im inhomogenen elektri-
Feld (GraphH20300V2) schen Feld (GraphH20300V3)

Bei U= 300 Volt verhalten sich die Wassertropfen in den beiden Messzellen dhnlich wie bei
U= 100 V. Hier ergeben sich Geschwindigkeitsunterschiede um den Faktor 5.

Im homogenen elektrischen Feld ist die Bewegungsrichtung willkiirlich, aber stets
vergleichsweise geradlinig quer durch den Verlauf der Feldlinien der Modellvorstellung, siehe
auch Abbildung 234 auf der Seite 213. Im inhomogenen Feld bewegen sich die Wassertopfen
entlang der Feldlinien von der Nadel zur Platte, also vom Plus- zum Minuspol. Dieses
Verhalten zeigt sich ebenfalls reproduzierbar, s. Abbildung 277 auf Seite 220.

Die mittleren Geschwindigkeiten des reinen Wassers in p-Xylol betragen hierbei im
homogenen E-Feld 0,18 cm/min und im inhomogenen E-Feld 0,92 cm/min. Damit sind die
durchschnittlichen Geschwindigkeiten im Plattenkondensator um 6,7% wund im

Nadelkondensator um 113% gestiegen.

0,2 . 0,7 -
v/ cm min v/ cm min
0,3 16,00 0,8 16,00
14,00 14,00
0’4 12,00 0’9 12,00
0,5 10,00 1,0 10,00
8,00 8,00
g 0.6 gl 6,00 g L1 6,00
207 / ™ 400 212 — 4,00
> 2,00 > & R 2,00
0.8 . 0,00 13 0,00
0,9 1,4
1,0 1,5
1,1 1,6
1,2 1,7
04 05 06 07 08 09 1,0 1,1 1,2 1,3 14 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
x/cm x/cm
Abbildung 98 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 99 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 500 V im homogenen elektrischen Wassertropfens bei 500 V im inhomogenen elektri-
Feld (GraphH20500V2) schen Feld (GraphH20500V3)
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Ab einer Spannung von U= 500V verlaufen die Spuren von Wasser in den elektrischen
Feldern in deutlichen Kurven durch den planaren Bereich des Dichtegradienten in der
Kiivette. Die Vorzugsrichtung verlduft tendenziell zunichst von der Anode zur Kathode im
Plattenkondensator, siehe auch Abbildung 235 auf Seite 213. Das Bewegungsprofil im
inhomogenen E-Feld wirkt zudem unruhiger, da der Zucker des Dichtebetts zu erkennbaren
Schwingungen angeregt wird und diese bereits bei dieser Spannung auf den Wassertropfen
tibertragt. Die Richtung der Spur ist jeweils willkiirlich, was durch die Abbildung 99 oben
sowie Abbildung 279 und Abbildung 280 auf Seite 220 nachvollziehbar wird.

Die mittleren Geschwindigkeiten sind aufgrund der héheren Spannung erwartungsgemafl
gestiegen und betragen im homogenen elektrischen Feld 0,24 cm/min und im inhomogenen
1,437 cm/min. Im Plattenkondensator ist die Geschwindigkeit damit durchschnittlich um
43,6% im Vergleich zur geringsten angelegten Spannung gestiegen und im Nadelkondensator
ebenfalls um 233% erhoht.
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Abbildung 100 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 101 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 750 V im homogenen elektrischen Wassertropfens bei 750 V im inhomogenen elektri-
Feld (GraphH20750V2) schen Feld (GraphH20750V1)

Eine weitere Erhohung der angelegten Spannung bewirkt einen erwartungsgemaflen Anstieg
der durchschnittlichen Bewegungsgeschwindigkeit und damit eine Verlingerung der Spur
der Tropfen durch die Kuvette. Die Form der Schwimmstrecke bleibt mit den
vorangegangenen Beschreibungen vergleichbar, obwohl erwahnt werden muss, dass mit der
Erhéhung der Schwimmgeschwindigkeit auch die Haufigkeit verstarkt wird, dass ein Tropfen
aus dem Aufzeichungsbereich der Kamera verschwindet und die Spuranalyse dadurch
vorzeitig abgebrochen wird. Das Wiedereintreten der Tropfen (und in den nachfolgenden
Kapiteln auch das der Mikrokapseln) kann zur Trackinganalyse technisch nicht genutzt
werden. Die Bewegungsrichtungen der Wassertropfen verlaufen in beiden elektrischen

Feldern dhnlich: stets quer (in einem abgeschitzten 45° Winkel) zu den Feldlinien.

Im Plattenkondensator bewegen sich die Wassertropfen bei U= 750 V mit einer mittleren
Geschwindigkeit von 0,432 cm/min voran und sind damit um 159% schneller als bei U= 100 V.

Im Nadelkondensator ergeben sich Geschwindigkeiten bei derselben Spannung von
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durchschnittlich 1,306 cm/min und diese sind im Vergleich mit einer Spannung von U= 100 V

um 203% schneller.
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Abbildung 102 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 103 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 1000 V im homogenen elektri- Wassertropfens bei 1000 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphH201000V1) schen Feld (GraphH201000V2)

Im erhohten Mittelspannungsbereich von U= 1000 V werden abrupte Richtungswechsel im
Verlauf der Spur der Wassertropfen deutlich. Im inhomogenen elektrischen Feld kommt es
zudem zu schleifenférmigen Wegstrecken innerhalb der Ebene. Aufgrund der erhdohten
Geschwindigkeiten werden die Spuren langer und zeigen mithilfe der Skalierung an, dass die
Tropfen im homogenen E-Feld zundchst langsam starten und beschleunigen, wobei die
Tropfen im inhomogenen E-Feld langsam starten, kurz darauf beschleunigen und dann
wieder langsamer werden. Die Bewegungsrichtung verlauft dabei deutlich von der positiv
geladenen Nadelspitze weg und dann wieder quer zum gebogenen Verlauf der Feldlinien

gerichtet.

In den Abbildungen oben sind mittlere Geschwindigkeiten zu entnehmen, die bei einer
Spannung von U=1000V im Plattenkondensator v= 0,452 cm/min betragen und im
Nadelkondensator bei v= 2,236 cm/min liegen. Im homogenen E-Feld hat sich die
Geschwindigkeit damit mehr als verdoppelt und zeigt eine Zunahme von 171% im Vergleich
zur Bezugsgeschwindigkeit bei U= 100 V. Im inhomogenen Feld des Nadelkondensators hat

sich die mittlere Geschwindigkeit im Vergleich mit der geringsten Spannung um 419% erhoht.
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Abbildung 104 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 105 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 1250 V im homogenen elektri- Wassertropfens bei 1250 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphH201250V2) schen Feld (GraphH201250V3)

Die Abbildung 104 und Abbildung 105 zeigen das Verhalten von Wassertropfen in p-Xylol bei
der hochsten und letzten Stufe der angelegten elektrischen Spannung von U= 1250 V. Das
Bewegungsprofil der Spur in beiden elektrischen Feldern ist nun besonders verschiedenartig.
Zwar schwimmen die Tropfen in beiden Kondensatoren lingere Wegstrecken als bei
geringeren Spannungen in derselben Zeit, aber die Schleifen und relativ abrupten
Richtungswechsel in der Spur sind nur bei Tropfen im Nadelkondensator zu beobachten. Die
Bewegungsrichtungen sind im inhomogenen Feld wie bei den anderen Spannungen
beschrieben und im homogenen E-Feld relativ willkiirlich, beginnen jedoch am Minus- und

bewegen sich zunéchst zum Pluspol, siehe auch Abbildung 238 auf Seite 213.

Die mittleren Geschwindigkeiten sind bei dieser hochsten Voltstufe auch am schnellsten im
Vergleich zu den anderen Spannungswerten. Im homogenen elektrischen Feld betragt die
durchschnittliche Geschwindigkeit der Wassertropfen v = 0,59 cm/min und ist damit 252%
schneller als bei einer Spannung von U= 100 V. Die Wassertropfen im inhomogenen Feld
haben eine um 701% erhohte mittlere Geschwindigkeit von v = 3,45 cm/min gegeniiber der

geringsten Spannungsstufe.
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6.11.1.2 Mikrokapseln im homogenen elektrischen Feld

Im Folgenden werden Vergleiche zwischen ungefiillten und magnetitnanopartikelhaltigen
PAAm-Mikrokapseln gezogen, die im homogenen elektrischen Feld zur Schwimmbewegung
angeregt worden sind. Dabei stehen die Ergebnisse der nur mit Anilinblau gefarbten PAAm-
Kapseln links in den Grafiken und die mit Magnetitnanopartikeln im fliissigen Kern auf der

rechten Seite.
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Abbildung 106 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 107 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 100 V im mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmAB100V3) 100V im homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMNP100V10)

Die beiden oben stehenden Abbildungen zeigen das Verhalten der Mikrokapseln bei U = 100 V
im Plattenkondensator. Die Bewegungsrichtung startet infolge dieser Abbildungen jeweils an
der kathodischen Platte und verlauft mit einer leichten Kurvenbewegung in Richtung der
anodischen Platte. Die Mikrokapseln mit den Nanopartikeln zeigen dieses Verhalten
reproduzierbar, wihrend die PAAm-Kapseln ohne Nanopartikel willkiirliche Bewegungen
zeigen, siehe auch Abbildung 239 und Abbildung 240 auf Seite 214. Im direkten Vergleich
wirken die beiden oben gezeigten Spuren sehr dhnlich, nur zeigen sie unterschiedlich schnelle
Geschwindigkeiten. Die mittlere Geschwindigkeit der nur mit wéassriger Losung gefiillten
PAAm-Kapsel betragt v=0,118 cm/min und ist damit um 29,3% langsamer als die
Wassertropfen in derselben elektrischen und chemischen Umgebung, siehe Abbildung 94 auf
Seite 155. Die Kapseln mit den Magnetitnanopartikeln im fliissigen Kern zeigen eine dem
gegeniiber ca. vier- bzw. fiinffache mittlere Geschwindigkeit von v = 0,656 cm/min und sind
damit 293% schneller als die reinen Wassertropfen sowie 456% schneller als die Kapseln ohne

immobilisierte Nanopartikel.
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Abbildung 108 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 109 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 300 V im mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMAB300V3) 300V im homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMNP300V4)

Bereits einer angelegten Spannung von U=300 V fillt sofort auf, dass die
Nanopartikelhaltigen PAAm-Kapseln sehr kurvige Wegstrecken mit Schleifen schwimmen
konnen, was zuvor im diesem E-Feld noch nicht beobachtet werden konnte. In den meisten
Féllen beginnt die Bewegungsrichtung auch von der positiv geladenen Kondensatorplatte
weg und richtet sich hin zur negativen Ladungsverteilung auf der anderen Kondensatorseite,
doch es gibt auch Ausnahmen und Richtungswechsel innerhalb dieser Untersuchungen, s.
Abbildung 255 bis Abbildung 258 ab Seite 216. Auch wird bei dieser noch relativ geringen
Voltstufe eine Geschwindigkeitsabnahme im Laufe der Spur deutlich, vgl. insbesondere die
Abbildung 256. Die mittlere Geschwindigkeit der Nanopartikelkapseln betragt
v=0,987 cm/min. Diese Kapseln schwimmen jedoch mit einer um 428% erhohten
Geschwindigkeit im Vergleich zu den Mikrokapseln ohne Nanopartikel und mit einer um
454% erhohten Geschwindigkeit im Vergleich zu den Wassertropfen in denselben
Umgebungsbedingungen. Ursache hierfiir sind Spitzen von Maximalgeschwindigkeiten von

bis zu v = 4,339 cm/min im Anfangsbereich der Spur der Kapseln.

Die zur besseren Trackinganalyse mit Anilinblau angefarbten PAAm-Kapseln sind deutlich
langsamer mit einer gleichbleibenden mittleren Geschwindigkeit von v = 0,187 cm/min, da sie
nur 5% schneller als die reinen Wassertropfen in dieser Umgebung sind, siehe auch
die Abbildung 241, Abbildung 242 und die Abbildung 243 auf Seite 214.
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Abbildung 110 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 111 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 500 V im mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmAB500V1) 500 V. im homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMNP500V2)

Wie zu erwarten erhohen sich die mittleren Geschwindigkeiten mit der Erhéhung der
angelegten elektrischen Spannung und dem damit starkeren elektrischen Feld. Die gefirbten
PAAm-Kapseln zeigen eine sehr kurvenreiche Bewegungsrichtung, die jeweils vom Plus- zum
Minuspol beginnt, dann aber die Richtung dndert, siehe Abbildung 110 hier sowie Abbildung
244 auf Seite 214. Diese Kapseln haben bei U= 500V eine mittlere Geschwindigkeit von
v = 0,349 cm/min und sind damit doppelt so schnell wie die Wassertropfen, denn sie weisen
eine Geschwindigkeitszunahme um 45,7% auf, welche aber in der Bewegung nicht konstant
bleibt, sondern periodisch schwankt zwischen Werten von v=0,0cm/min und
v = 0,661 cm/min. Die bevorzugte Bewegungsrichtung der PAAm-Kapseln verlauft in Bogen

gegen den Uhrzeigersinn beginnend vom Minus- zum Pluspol.

Die nanopartikelhaltigen Kapseln sind zu Beginn der Bewegung schneller als die anderen
Kapseln und erreichen Werte bis zu v = 7,66 cm/min und wird im Verlauf der Spur langsamer.
Die mittlere Geschwindigkeit ist mit v= 1,27 cm/min fast 6-mal so hoch wie die der
Referenzwassertropfen (+549%) und damit mehr als dreimal so schnell wie die gefirbten
PAAm-Kapseln aufgrund einer Geschwindigkeitsdifferenz von +264%, siehe Abbildung 111
hier und Abbildung 259 bis Abbildung 264 ab Seite 217. Das Richtungsverhalten ist dabei
willkiirlich; die Hélfte der Kapseln bewegt sich zundchst vom Plus- zum Minuspol und die
andere Halfte genau entgegengesetzt. Gemeinsam haben die Spuren jedoch den schrigen

Verlauf (von geschétzten 45°) durch die imaginaren Feldlinien.
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Abbildung 112 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 113 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 750 V im mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmAB750V2) 750 V. im homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMNP750V7)

Im Mittelspannungsbereich bei U= 750 V ist bei beiden Kapselarten eine deutliche Zunahme
der Geschwindigkeit erkennbar. Der mittlere Durchschnitt liegt bei den gefarbten PAAm-
Kapseln bei v=0,586 cm/min, die damit 35,5% tber der mittleren Geschwindigkeit der
Wassertropfen liegen. Die mit Nanopartikel befiillten PAAm-Kapseln zeigen mittlere Werte
von v = 1,372 cm/min und liegen damit 217% hoher, also im 3-fachen Bereich der mittleren
Geschwindigkeit der Wassertropfen unter denselben Umgebungsbedingungen. Insgesamt
sind die Nanopartikel-Kapseln bei dieser Voltstufe um einen Faktor von 2,3 mehr als doppelt

so schnell wie die ungefiillten PAAm-Kapseln.

Auch das Bewegungsprofil weist hoherer Spannung eine starkere Tendenz zu Kurven und
langeren Wegstrecken auf. Das ist auf die stirkere Anregung der Mikrokapseln in ihrem
Umgebungsmilieu zuriickzufithren. Die Bewegungsrichtung variiert besonders stark bei den
Kapseln in Abbildung 112 oben sowie Abbildung 246 auf Seite 215 der blau gefarbten PAAm-
Kapseln und in Abbildung 113 oben und auch Abbildung 266 auf Seite 218 fiir die
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapseln. Dem gegeniiber stehen kurze, geradlinige
Wegstreckenprofile der nanopartikelhaltigen Mikrokapseln, die teilweise aufgrund des
raschen Verlassens des Kamerafensters nicht weiter in Bezug auf ihr Bewegungsprofil
analysiert werden konnten, jedoch geeignet waren, um die mittleren Geschwindigkeiten
auszurechnen. Erstmals treten hier nun zwei Phasen deutlich hoherer Geschwindigkeiten im
Spurverlauf auf, wobei die nanopartikelhaltigen Mikrokapseln im Maximalbereich

Hochstgeschwindigkeiten von v = 4,34 cm/min erreichen.
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Abbildung 114 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 1000 V im
homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMAB1000V2)

Abbildung 115 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
1000 V im homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmNP1000V7)

Das kurvenreichere und streckenldngere Bewegungsverhalten wird auch bei einer angelegten
Spannung von U= 1000V fortgefithrt. Die beiden oben stehenden Grafiken zeigen dies
deutlich und werden von Abbildung 247 und Abbildung 248 auf Seite 215 sowie Abbildung
269 und Abbildung 272 auf Seite 219 im Anhang bestatigt. Die Vorzugsrichtungen der beiden
Kapselarten sind damit schwer vorherzusagen, beginnen aber bei den Kapseln ohne

Magnetitkern vom Plus- zum Minuspol.

Im Vergleich zu den Referenzmessungen mit Wassertropfen zeigen die PAAm-Kapseln mit
einer mittleren Geschwindigkeit von v = 0,772 cm/min eine Erh6hung um 70,9%. Die Kapseln
mit Magnetitnanopartikeln sind doppelt so schnell mit einer mittleren Geschwindigkeit von
v = 1,52 cm/min auf den 3,4-fachen Wert, der 237% tiber dem der Referenzmessung liegt. Es

werden Maximalgeschwindigkeiten bis zu 4,72 cm/min erreicht.
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Abbildung 116 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefiarbten PAAm-Kapsel bei 1250 V im
homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMAB1250V3)
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Abbildung 117 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
1250 V. im homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMNP1250V7)
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Erwartungsgemaf} treten bei der hochsten Spannung von U= 1250V auch die hochsten
mittleren Geschwindigkeiten in diesem Untersuchungsbereich auf. Die PAAm-Kapseln
bewegen sich mit v = 0,896 cm/min durch die Messzelle und die Nanopartikelhaltigen Kapseln
mit v=124 cm/min. Damit sind die Geschwindigkeiten im Vergleich zu den
Referenzmessungen mit Wasser bei dem PAAm-Kapseln um 52,4% hoher und bei den
Nanopartikel-Kapseln um 111% erhoht, also auf mehr als das doppelte der mittleren

Geschwindigkeiten der Wassertropfen gestiegen.

Das Bewegungsverhalten selbst setzt sich auch erwartungsgemafl in langeren und
kurvenreichen Wegstrecken durch den Dichtegradienten im Losungsmittel fort. Auch zeigen
nicht mehr nur die nanopartikelhaltigen Kapseln differente Geschwindigkeitsphasen
innerhalb der Spur, sondern auch die Mikrokapseln ohne immobilisiertes Magnetit, vgl.
Abbildung 116 hier mit der Abbildung 250 auf Seite 215. Hochstgeschwindigkeiten sind
wieder bei den nanopartikelhaltigen Kapseln zu finden, die bei v=3,65cm/min liegen

konnen.

6.11.1.3 Mikrokapseln im inhomogenen elektrischen Feld

Nachfolgend werden die ungefiillten und die mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-
Mikrokapseln verglichen, die im inhomogenen elektrischen Feld zur Schwimmbewegung
angeregt worden sind. Dabei werden die Ergebnisse der mit Anilinblau gefarbten PAAm-
Kapseln links in den Grafiken und die mit Magnetitnanopartikeln im fliissigen Kern rechts
stehend gezeigt. Alle Geschwindigkeitswerte sind in der Tabelle 16, Seite 176, und der

Tabelle 17, Seite 177, zusammengefasst.
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Abbildung 118 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 119 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 100 V im inhomogenen elektri- mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
schen Feld (GraphPAAmMInAB100V4) 100 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMInNP100V1)

Die geringste Spannung von U= 100V hat im inhomogenen elektrischen Feld auch die
geringste Auswirkung auf die Mikrokapseln. Diese werden zu Bewegungen angeregt, die

nahezu geradlinig verlaufen, wobei sich die PAAm-Kapseln von der Kathode zur Anode und
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die Nanopartikelhaltigen Kapseln genau andersherum bewegen. Dieses Verhalten wurde fiir
die PAAm-Kapseln reproduzierbar festgestellt, aber die Kapseln mit den Nanopartikeln im
Kern konnen auch genau entgegengesetzt schwimmen. Die geradlinige Spur ist jedoch bei
allen Kapseln reproduzierbar, sieche Abbildung 287 und Abbildung 288 auf Seite 222 sowie
Abbildung 304 auf Seite 225 im Anhang.

Die mittlere Geschwindigkeit fiir die Kapseln ohne Nanopartikel betrdagt v = 0,99 cm/min und
betragt damit 230% der Referenzmessung des Wassertropfens im inhomogenen elektrischen
Feld, der mit v = 0,431 cm/min fortbewegt wird, siehe Seite 155. Die PAAm-Kapseln mit den
Nanopartikeln in der Kernlosung sind langsamer als die NP-Kapseln, mit v = 0,802 cm/min
sind dies 186% der Wasserreferenzgeschwindigkeit. Eine mogliche Ursache koénnen
Massenunterschiede zwischen Kapseln und reinen Wassertropfen sein, da es zu starkeren

Reibungseffekten in der Saccharosebenzoatlosung kommt, die den Dichtegradienten aufbaut.

Daraus ergibt sich, dass die PAAm-Kapseln 23,4% schneller sind als die Nanopartikelkapseln.
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Abbildung 120 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 121 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 300 V im inhomogenen elektri- mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
schen Feld (GraphPAAmInAB300V3) 300 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMInNP300V2)

Die Abbildung 120 und die Abbildung 121 hier zeigen deutlich, dass sich alle Kapseln bei einer
Spannung von U = 300 V in gebogenen Bahnen fortbewegen, was auch die Abbildung 289 bis
Abbildung 291 auf Seite 222 sowie Abbildung 305 auf Seite 225 bestatigen.

Die PAAm-Kapseln haben zu Beginn der Bewegung im inhomogenen Kondensator die
reproduzierbare Vorzugsrichtung von der positiv geladenen Nadel zur negativen Platte,
andern auf dem Weg dahin aber quer verlaufend ihre Richtung. Die mittlere Geschwindigkeit
betragt dabei v = 0,658 cm/min und sind noch immer um ein Drittel langsamer (-28,5%) als die

Wasserreferenztropfen.

Ein dhnliches Bewegungsprofil ist bei den PAAm-Nanopartikel-Kapseln zu sehen, diese
bewegen sich ebenfalls zu Beginn der Bewegung vom Plus- zum Minuspol und werden in
wellenformigen Bahnen getrieben. Sie haben dabei eine konstante mittlere Geschwindigkeit

von v=0,895cm/min, die 97,3% der Geschwindigkeit des reinen Wassers bei diesen
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Bedingungen ausmacht. Mit Nanopartikeln erhchen die Kapseln ihre Geschwindigkeit um

36% gegeniiber den Kapseln ohne Magnetit im flissigen Kern.
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Abbildung 122 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 123 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 500 V im inhomogenen elektri- mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
schen Feld (GraphPAAmInAB500V3) 500 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMINNP500V2)

Mit steigender Spannung von U= 500 V wird die mittlere Geschwindigkeit beider Kapseln
schneller. So zeigen die PAAm-Kapseln durchschnittliche Werte von v = 1,39 cm/min und
sind damit nach wie vor langsamer (-3,2%) als die Wasserreferenz im inhomogenen
elektrischen Feld. Auch die nanopartikelgefiillten Mikrokapseln zeigen mit einer mittleren
Geschwindigkeit von v=1,75 cm/min ein deutlich gewandteres Bewegungsprofil und sind
erstmalig um 21,8% schneller als die reinen Wassertropfen bei denselben
Umgebungsbedingungen. Sie sind insgesamt 25,9% schneller als die PAAm-Kapseln ohne
Magnetit.

Die Spurprofile auf dieser Seite zeigen zudem genau, dass die PAAm-Kapseln zu Beginn der
Bewegung zunichst eine schnellere Geschwindigkeit aufweisen als im weiteren Verlauf bis
zum Verlassen des Kamerabildes. Diese Phase tritt zumeist dann auf, sobald sich die Kapseln
ein Stiick von der Nadel, also dem Pluspol, weg bewegt haben, siehe Abbildung 122 oben
sowie Abbildung 292 auf Seite 222 und Abbildung 294 auf Seite 223. Nach dieser
Absentbewegung geht der weitere Spurverlauf zunachst auch stets nach aufien und entspricht

damit einem Entlanggleiten an den imaginaren Feldlinien im inhomogenen E-Feld.

Die Spuren der nanopartikelhaltigen PAAm-Kapseln beginnen ebenfalls mit einer deutlichen
Absentbewegung von der Nadel in Richtung negativ geladene Platte des inhomogenen
Kondensators. Die Bewegungsrichtungen wirken auf den ersten Blick untereinander
entgegengesetzt orientiert, verlaufen aber reproduzierbar in der Ebene quer zu den Feldlinien
in Wellenbewegungen bei relativ konstanter Geschwindigkeit, vgl. Abbildung 123 oben mit
Abbildung 306 und Abbildung 307 auf Seite 225.
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Die Spuren dieser und aller noch folgenden Kapseln verlaufen ab U= 500 V insgesamt in
grofleren Bogen durch die Gradientenebene in der Messzelle. Diese kurvenreichen Spuren mit
einer beginnenden Absentbewegung von der positiv geladenen Nadelspitze im inhomogenen
Kondensator finden sich exakt wie eben beschrieben auch bei héheren Spannungen wieder
und werden nachfolgend nicht mehr im Detail erldutert. Auf die mittleren Geschwindigkeiten
und die beschleunigten Phasen im Verlauf der Spur wird jedoch weiterhin fiir die héheren

Voltstufen ausfiihrlich eingegangen.
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Abbildung 124 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 125 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 750 V im inhomogenen elektri- mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
schen Feld (GraphPAAmInAB750V4) 750 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMInNP750V2)

Bei Spannungen von U=750V betrigt die mittlere Geschwindigkeit der freien
Polyacrylamidkapseln v = 1,483 cm/min und liegt 13,5% tber der Geschwindigkeit der
Wassertropfen der Referenzmessungen. Der besondere Unterschied ist jedoch, dass zu Beginn
der Bewegung (nach dem Verlassen der Nahe zur Nadelspitze im Kondensator) deutlich
hohere Geschwindigkeiten der Kapseln erzielt werden, bis zu 3,95 cm/min, die im Verlauf der
Spur wieder abnehmen. Die Darstellungen Abbildung 124 oben sowie Abbildung 295-
Abbildung 297 auf Seite 223 zeigen die Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse.

Bei den Kapseln mit Magnetitnanopartikeln im Inneren betragt die mittlere Geschwindigkeit
v =1,74 cm/min, doch auch hier wird dieses Ergebnis dadurch beeinflusst, dass es nach dem
Verlassen der Nédhe des Pluspols zu einer deutlichen Beschleunigung in der Spur der Kapseln
kommt. Es werden Werte bis zu v=5,9 cm/min erreicht. Die mittlere Geschwindigkeit ist
33,3% hoher als die der entsprechenden Wasserreferenztropfen und ist damit 17,3% schneller
als die Kapseln ohne immobilisierte Nanopartikel. Die Abbildung 125 zeigt zwei Phasen im
Verlauf der Spur, in denen sich die Kapsel schneller fortbewegt als in der mittigen, langsamen
Phase. Die vergleichbaren Abbildung 308 und Abbildung 309 auf Seite 225 zeigen dieselben

Phasen.
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Abbildung 127 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
Abbildung 126 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
mit PAAm-Kapsel bei 1000 V im inhomogenen elektri- 1000 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
schen Feld (GraphPAAmInAB1000V4) PAAmMInNP1000V3)

Bei U=1000V zeigen die Abbildung 298 und Abbildung 300 auf Seite 224 die gleichen
Geschwindigkeitsphasen im Verlauf der Spur der freien PAAm-Kapseln, nur auf der oben
stehenden Abbildung 126 ist nur die erste der beiden Phasen aufgetreten. Maximale
Geschwindigkeiten liegen bei v=5,4 cm/min. Die mittleren Geschwindigkeiten dieser

Kapselsorte betragt v = 2,10 cm/min und liegt -6,1% unter der Wasserreferenzmessungen.

In der Abbildung 127 hier der Magnetitreservoirkapseln sind die wechselnden
Geschwindigkeitsphasen schwicher ausgepragt als in den zu vergleichenden Abbildungen
Abbildung 310 und Abbildung 311 auf Seite 226 des Anhangs. In den Phasen werden
gemittelte Hochstwerte von v = 10,25 cm/min erreicht. Die mittleren Geschwindigkeiten der
gesamten Spur der nanopartikelhaltigen PAAm-Kapseln betragt v=3,98 cm/min und
tbertrifft die mittlere Geschwindigkeit von Wasser unter denselben Bedingungen um 78,0%.

Damit sind diese Kapseln um 89,5% schneller als die Kapseln ohne Magnetitkern.
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Abbildung 128 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 1250 V im inhomogenen elektri-

schen Feld (GraphPAAmInAB1250V1)
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Abbildung 129 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
1250 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-

PAAmInNP1250V2)
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Zuletzt wurden die beiden Kapselsorten bei der hdochsten elektrischen Spannung von
U= 1250V untersucht, woraus die héchsten mittleren Geschwindigkeiten aller Kapseln in
dieser Arbeit resultieren. Im inhomogenen E-Feld verlaufen die Spuren der Kapseln dennoch
ahnlich zu den der vorangegangenen Beschreibungen. Diese sind aufgrund der erhdhten
Geschwindigkeit immer langer zu erkennen und zeigen mehr Wendungen auf. Besonders die
Kapseln ohne Nanopartikel zeigen sehr lange und kurvenreiche Spuren mit verschiedenen
Geschwindigkeitsphasen. Die Abbildung 128 und Abbildung 302 sowie Abbildung 303 auf
Seite 224 veranschaulichen dies. Jedoch sind die verschiedenen Phasen wechselnder Tempi
nicht mehr bei allen Kapseln klar herauszustellen. Etwa die Hélfte der untersuchten
Mikrokapseln zeigt nur die typische Phase erhohter Geschwindigkeit nach dem
Abstandsuchen zur positiv geladenen Kaniile. In dieser Phase werden Maximal-
geschwindigkeiten bis zu v = 8,47 cm/min erreicht. Die mittlere Geschwindigkeit der PAAm-
Kapseln bei 1250 V betrdgt v = 3,19 cm/min. Damit wird die mittlere Geschwindigkeit der
Wassertropfen um -7,6% unterschritten, die Kapseln sind demnach langsamer als reines

Wasser bei denselben Bedingungen.

Auch die nanopartikelgefiillten PAAm-Kapseln zeigen besonders schnelle Geschwindigkeiten
im Bereich der Maximaphasen von bis zu v = 12,7 cm/min, wie in der Abbildung 129 oben
sowie Abbildung 312 und Abbildung 313 auf Seite 226 an den roten Wertepunkten der Spur
zu erkennen ist. Bei dieser hochsten Voltstufe im inhomogenen Kondensator erreichen die
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapseln mittlere Geschwindigkeiten von v = 4,83 cm/min, die

damit 39,8% schneller sind als reine Wassertropfen in diesem Milieu.

6.11.2 Fazit aus dem Geschwindigkeitsvergleich

Die vorangegangene Erorterung der Kapseln in Bezug auf ihre Referenztropfen gewahrt den
Einblick in das genaue elektrophoretische Bewegungsverhalten in den beiden untersuchten

elektrischen Feldern.

Das nachfolgende Diagramm gibt einen Uberblick iiber die mittleren Geschwindigkeiten aller
Kapselsorten und den dazugehorigen Referenzmessungen. So ist ein Vergleich der
verschiedenen Systeme unter den jeweiligen Umgebungsbedingungen moglich und die
erorterten Bewegungsprofile konnen zusammenfassend diskutiert werden. Da im vorigen
Kapitel auch die quantitativen Zusammenhinge dargelegt worden sind, finden sich hier am
Ende des Kapitels entsprechende Tabellen wieder, die die Geschwindigkeiten der Systeme
zusammenfassen und alle Systeme, auch die bisher nicht genannten, zur besseren

Vergleichbarkeit gegentiberstellen.
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Abbildung 130 Mittlere Geschwindigkeiten v mit Standardabweichungen in cm/min aller

Kapselsorten und der Referenzmessungen im elektrischen Feld

Wie zu erwarten war, erhoht sich die mittlere Bewegungsgeschwindigkeit der einzelnen

Systeme linear mit steigender angelegter Spannung in den beiden Kondensatoren.

Auch die Maximalgeschwindigkeiten sind einander gegeniibergestellt und in der nichsten

Grafik zu vergleichen.

Die mit Nanopartikeln gefiillten Mikrokapseln haben sowohl im homogenen als auch im
inhomogenen elektrischen Feld stets die hochsten mittleren und maximalen
Geschwindigkeiten gegeniiber den anderen hier untersuchten Systemen. Eine genauere

Auflistung der einflussreichen Eigenschaften folgt im néchsten Abschnitt.
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Abbildung 131 Maximale Geschwindigkeiten v mit Standardabweichungen in cm/min aller

Kapselsorten und der Referenzmessungen im elektrischen Feld

6.11.2.1 Homogenes und inhomogenes elektrisches Feld im Vergleich

Zweifels ohne bewegen sich die PAAm-Mikrokapseln und die Wasserreferenztropfen im
inhomogenen elektrischen Feld am schnellsten, verglichen mit den Systemen, die unter
denselben Bedingungen im homogenen elektrischen Feld untersucht worden sind. Die
quantitativen Unterschiede sind in den vorangegangenen Abschnitten ausfiithrlich erldutert
worden und die Daten sind iibersichtlich in Tabellen zusammengefasst und am Ende dieses
Fazits zu finden. Darin stehen die mittleren Geschwindigkeiten im homogenen elektrischen
Feld in der Tabelle 15, Seite 176, die mittleren Geschwindigkeiten im inhomogenen E-Feld in
der Tabelle 16, Seite 176, und die maximalen Spitzengeschwindigkeiten in der Tabelle 17 fiir
beide elektrischen Felder auf der Seite 177.

Beim Vergleich der elektrisch indizierten Bewegungsprofile der verschiedenen Kapseln und
Referenztropfen in den verschiedenen elektrischen Feldern sind Unterschiede in der

Bewegungsrichtung und auch in den Geschwindigkeiten zu erkennen.
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6.11.2.2 PAAm-Wandmaterial

Der Einfluss der Polyacrylamidmembran wird im homogenen E-Feld erst bei hoheren
Spannungen deutlich, da im niedrigen Mittelspannungsbereich, besonders bei U= 300V,
keine signifikanten Unterschiede im Reaktionsverhalten auf die von aufien einwirkende Kraft
zu erkennen ist. Zudem fallt sofort auf, dass die Reservoirkapseln in demselben niedrigen

Geschwindigkeitsbereich liegen wie die Referenzsysteme, z. B. die reinen Wassertropfen.

Bei den héheren Mittelspannungen von U = 750 V bis U = 1250 V hingegen differenzieren sich
die Systeme untereinander. Wie zu erwarten sind die Kapseln mit der wpaam = 0,1% Membran
schneller als die Kapseln mit einer Membran mit nur 10% dieser PAAm-Konzentration und

auch schneller die Wassertropfen oder andere Referenzsysteme

6.11.2.3 CTAB

Da die Hohlkapseln mit einer Membrankonzentration von wpaam = 0,01% auch die
aquivalente Menge an Tensidmolekiilen zum Transport an die Phasengrenze bei der
Netzwerkbildung enthalten, kann auch der Einfluss zwischen den verschiedenen PAAm-
Konzentrationen betrachtet werden. Auch hier wird deutlich, dass die Geschwindigkeiten der
Kapseln und die CTAB-Wassertropfen zwar mit steigender angelegter Spannung zunehmen,
aber dies nur in geringfiigigem Ausmaf’. Bei den meisten Spannungsstufen im homogenen
elektrischen Feld sind die Referenztropfen mit CTAB das langsamste System von allen, nur
bei U= 750V ist eine nicht zu erwartender Geschwindigkeitserh6hung zu verzeichnen, die
vermutlich einer Unzuldnglichkeit in der Tropfenherstellung zugrunde liegt. Denn die im
nachfolgenden Kapitel 6.11.2.4 beschriebene Problematik der polydispersen Tropfengrofie
gibt Aufschluss tiber Schwankungen in den Messdaten und den daraus resultierenden

Ergebnissen der Geschwindigkeitsprofile.

6.11.2.4 Anilinblau

Die PAAm-Kapseln sind zur besseren Trackinganalyse mit Anilinblau (engl.: Solvent Blue 43)
gefarbt worden. Die wasserlosliche Form dieses sauren Triphenylmethanfarbstoffs ist ein
Gemisch aus Wasserblau und Methylblau und in unbestimmt hoher Konzentration eingesetzt
worden. Dennoch handelt es sich um ungeladene Farbmolekiile, die keine weiteren Effekte
im elektrischen Feld zeigen, was vergleichende Untersuchungen zwischen angefarbten und
nicht gefarbten Wassertropfen ergeben haben. Darauthin werden die Geschwindigkeits-
unterschiede nicht darauf zuriickgefiihrt, sondern es wird auf Messartefakte verwiesen. Denn
die hergestellten Kapseln und Wassertropfen sind manuell mit einer Spritze (bei einem
Kaniileninnendurchmesser von 0,6 mm) erzeugt worden und daher nicht monodispers,
sondern weisen einflussreiche Groflenunterschiede auf. Auch die unbestimmte

Konzentrationshohe des Farbstoffs vermag dadurch Massendifferenzen zwischen den
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unterschiedlichen grofien Kapseln bzw. Wassertropfen verursachen. Das folgende Foto ist am
KEYENCE Digital Microscope System (Seriennummer AD210071) entstanden und legt die
Polydispersitat der anilinblaugefiarbten PAAm-Kapsel offen.

Abbildung 132 Ausschnitt einer Mikroskopieaufnahme der mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapseln

zur Ermittlung der Kapselgrofien

6.11.2.5 Nanopartikel

Der o.g. Massenunterschied kommt natiirlich auch durch die anteiligen Nanopartikel
zustande, die in derselben Konzentration wie das PAAm eingesetzt worden sind, wodurch es
ebenfalls zu Tragheitseffekten gekommen sein kann. Doch bedeutet insbesondere die Zugabe

von Magnetitnanopartikeln einen enormen Anstieg der mittleren Geschwindigkeiten.

In beiden elektrischen Feldern wird die Beschleunigung der Kapselbewegung durch
Nanopartikel deutlich. Dieser Einfluss erstaunt, denn bei Betrachtung der reinen
Wassertropfen mit Nanopartikeln sind diese im homogenen elektrischen Feld nicht schneller
als die anderen Referenzsysteme. Trotzdem sind die PAAm-Kapseln mit Nanopartikeln
deutlich schneller als die nicht gefiillten PAAm-Kapseln und die dazugehorigen
Referenzsysteme. Warum der Einfluss der Magnetitpartikel in Form einer Reservoirkapsel

signifikanter ist als im Wasserreferenzsystem bleibt eine offene Frage.

Der ferrofluide Charakter der verkapselten Nanopartikellosungen wird im elektrischen Feld
induziert, denn zu jedem magnetischen System verlduft auch ein elektrisches Feld um 90°
versetzt, hierbei gilt die sogenannte ,rechte-Hand-Regel®. Die sich entlang der E-Feldlinien
ausrichtenden Magnetitpartikel verstirken die wirkende Kraft des elektrischen Feldes und
deformiert nicht nur die immobilisierten Kapseln stirker (siehe Kapitel 6.10 ab Seite 142),
sondern fithrt auch zu schnelleren Bewegungen der freien Kapseln im
Umgebungsmilieu.[160.161]  Eine detaillierte Erlduterung der Verhaltensweisen von

Nanopartikeln im elektrischen Feld wiirde den Umfang dieser Arbeit tiberschreiten.
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6.11.2.6 Alginat

Die zum Vergleich der PAAm-Systeme und der dazu gehorigen Referenzmessungen
herangezogenen Alginatkapseln sollen nur beispielhaft erwdhnt werden, da hier aufgrund
einiger systeminharenten Differenzen keine genauen Evaluierungen moglich sind. Deswegen
muss direkt zu Beginn der Einschatzung erwahnt werden, dass die Alginatkapseln doppelt so
grof wie die PAAm-Kapseln sind und ebenfalls manuell hergestellt wurden. Zudem handelt
es sich um Beads und nicht um Hohlkapseln, was einen weiteren Unterschied ausmacht.
Dennoch wurde dieses Polymer zurate gezogen, um ein weiteres Polyelektrolyt im

elektrischen Feld zu beobachten und die Grundlage der erzeugten Bewegung herauszufinden.

Dieses nur qualitativ untersuchte System bleibt tiber den gesamten untersuchten
Mittelspannungsbereich in einem Geschwindigkeitsbereich von v = 0,2-0,5 cm/min, womit
sie mit allen Referenzsystemen gleichauf liegen. Somit sind die wpaam = 0,01% Kapseln und
die Wasserreferenzsysteme mit entweder nur reinem Wasser oder den zugesetzten
Substanzen CTAB oder der Nanopartikel trotz geringerer, doch relativ einheitlicher
durchschnittlicher Durchmesser genauso schnell im homogenen elektrischen Feld wie die

doppelt so grolen Alginatmatrixkapseln.

Somit steht fest, dass sich die verschiedenen Systeme in den elektrischen Feldern zu einer
Bewegung anregen lassen, besonders different sind diese jedoch nicht, da es weder groflere
Einfliisse hat, ob die Systeme grofier oder kleiner, fest, teilweise fest oder ganz fliissig sind

oder aus welchen der in dieser Arbeit untersuchten Materialien sie bestehen.

Einzig die Zugabe von Magnetitnanopartikeln in die flissigkeitsgefiillten PAAm-Hohlkapseln
zeigt den Effekt der Geschwindigkeitsbeschleunigung und dies in beiden elektrischen
Umgebungen. Die PAAm-Kapseln mit Nanopartikeln im Reservoir sind deutlich schneller als
die PAAm-Kapseln, die nur Wasser im Inneren einschlieffen. So ergibt sich eine Aufstellung

der Geschwindigkeitsreihe im homogenen elektrischen Feld wie folgt:
NP > PAAm > Wasser = CTAB = 10% PAAm = Alginat = NP Ref
Und fiir das inhomogene elektrische Feld gilt der folgende Zusammenhang:

NP > PAAm = Wasser
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Tabelle 15 Mittlere Geschwindigkeiten v mit Standardabweichungen in cm/min aller Kapselsorten

und der Referenzmessungen im homogenen elektrischen Feld

vin cm/min U=100V | U=300V | U=500V | U=750V | U=1000V | U=1250 V
PAAm-Kapseln | 0,12 0,03 | 0,19 20,06 | 0,35+0,15 | 0,59+0,1 | 0,77 +03 | 0,9 +0,08
PAAm-Kapseln |0 0 0o | 099405 | 127204 | 137205 | 152408 | 1.24+02

mit Nanopartikeln
PAAm-Kapseln
mit 10% PAAm- | 0,184008 | 0,19+0,05 | 02701 | 03+006 | 053+0,19 | 0,49 0,06
Konzentration
Alginat-Kapseln 0,34 +0,3 0,16 +0,1 0,24 +0,09 0,29+0,1 0,37 +0,1 0,51 +£0,2
Referenzmessung | o 1,007 | 0154002 | 024401 | 0434004 | 045003 | 0,590
mit H.O
Referenzmessung | o o .0 | 024003 | 0304019 | 05302 | 034203 | 038 40,07
mit CTAB
Referenzmessung | 45,04 | 0194004 | 022003 | 038202 | 046203 | 052402
mit NP

Tabelle 16 Mittlere Geschwindigkeiten v mit Standardabweichungen in cm/min aller Kapselsorten

und der Referenzmessungen im inhomogenen elektrischen Feld

vin cm/min U=100V | U=300V | U=500V | U=750V_| U=1000V | U=1250 V
PAAm-Kapseln 0,99 £1,0 0,66 £0,2 1,39 £0,9 1,48 0,4 2,10 £0,8 3,19 £1,1
PAAm-Kapseln | 003 | 090003 | 175406 | 174410 | 398408 | 48304

mit Nanopartikeln
Referenzmessung | 45,0 | 092403 | 144203 | 131405 | 224417 | 345221
mit H>O
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Tabelle 17 Vergleich der Hochstgeschwindigkeiten vmax der PAAm-Kapseln mit und ohne

Nanopartikeln im Reservoir in beiden elektrischen Feldern
(Mittelwert+Standardabweichung) in cm/min
Vmax in cm/min U=100 V U=300V U=500 V U=750V | U=1000V | U=1250V
homogenes elektrisches Feld
PAAm-Kapseln 0,28 +0,08 0,39 £0,1 0,66+0,2 1,59 +1,5 1,65 £0,5 1,79 £0,3
PAAm-Kapseln | ) 0310 | 430439 | 7664474 | 434424 | 47:33 | 365+12
mit Nanopart.
PAAm-Kapseln
mit 10% PAAm- 0,83 0,7 0,62 £0,5 0,55 £0,3 0,71 £0,18 1,5 £0,9 0,92 £0,23
Konzentration
Alginat-Kapseln 1,04 £0,6 0,64 +0.4 0,78 0.4 1,25 +0,6 1,12 +0,3 1,33 +0,5
Referenzmessung | 1 506 | 025402 | 045007 | 1.8742.24 | 126405 | 26920
mit H20
Referenzmessung
mit CTAB 0,26 +0,2 0,42 £0,08 0,66 £0,5 1,35 £0,7 0,69 £0,1 0,96 +£0,3
Referenzmessung | ¢5.407 | 032005 | 033006 | 081406 | 186424 | 112406
mit NP
inhomogenes elektrisches Feld
PAAm-Kapseln 2,58 £2,3 1,78 £0,5 435 +1,5 6,55 £2,2 5,4 +1,22 8,5 £3,7
PAAmKapseln | 1o . 035 | 247003 | 38617 | 59415 | 103435 | 127 £46
mit Nanopart.
Referenzmessung | o5 03 | 23404 | 349415 | 545427 | 679445 | 128274
mit H20
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7 Zusammenfassung/ Abstract

Fir die Herstellung der Membranen der hier verwendeten Mikrokapselsysteme, erfolgte die
Synthese des funktionalisierten Polyacrylamids (PAAm) aus den Monomeren Acrylamid und
N-(3-Aminopropyl)-methacrylamid =~ (NAPMAAm) durch  Polykondensation.  Die
Synthesereaktion dieses Polyelektrolyts wurde spektrometrisch untersucht und das Polymer
eingehend charakterisiert. Die Kapselmembran entstand iiber Phasengrenzflichen-
polymerisation des PAAm mit einem Sauredichlorid-Vernetzer und wurde sowohl
rheometrisch als auch tensiometrisch verfolgt. Die Kapselmembran wurde rheologisch und

mikroskopisch untersucht.

Die Analyse des Verhaltens der Mikrokapseln im elektrischen Feld wurde in zwei selbst
konstruierten Kondensatoren - einem homogenen und einem inhomogenen elektrischen
Feld - durchgefithrt. Zudem wurde das Bewegungsverhalten der Mikrokapseln mit
Stofftransport mikroskopisch verfolgt und tiber Trackinganalysen ausgewertet. Die Arbeit
wurde sowohl experimentell durchgefiihrt als auch computersimulatorisch unterstiitzt. Fir
die Auswertung des Deformationsverhaltens sind eigens zwei Programme fiir Videoanalysen
in MATLAB entwickelt worden. In Kooperation mit anderen Arbeitskreisen der TU Dortmund
fanden die simulatorischen Betrachtungen sowohl fiir die Darstellung der elektrischen
Feldlinien und Potentiale als auch die elastometrische Bestimmung der
Netzwerkeigenschaften der Polyacrylamidmembranen statt. Es wurden magnetische
Magnetitnanopartikel verkapselt, um deren Einfluss auf das Deformationsverhalten der

Mikrokapseln zu ermitteln.

Fir die Grenzflachenpolymerisation wurden die kationischen Tenside CTAB und DTAB zur
Unterstiitzung des Stofftransports in die Grenzphase eingesetzt. Es wurden kovalente

Netzwerke erzeugt und homogene Membranen nachgewiesen.

Im CTAB-System betragt der berechnete Elastizitaitsmodul Es = 0,053 + 0,022 Nm™! und liegt
damit etwa ein Drittel unterhalb des simulierten Ergebnisses von Es = 0,086 + 0,066 Nm™!. Die
Young-Moduln der DTAB-kontrollierten PAAm-Membran liegen rheologisch berechnet bei
Es = 0,098 + 0,049 Nm™! und damit ein Funftel hoher als der computersimulierte Wert mit
Es = 0,077 + 0,022 Nm'!. Das heifit, laut der vorliegenden Ermittlung der Speicher- und der
Young-Moduln liegen die Elastizititen der Kapselhiillen mit DTAB und CTAB in derselben

Groflenordnung.

Wird der E-Modul aus der elektrischen Deformation der Kapselmembran berechnet, ergibt
sich ein Wert von Es = 0,012+0,0012 Nm™! und auch dieses Ergebnis liegt in der zu erwar-

tenden Groflenordnung, fillt jedoch im Vergleich mit den rheologischen Werten niedrig aus.

Im Membransystem mit CTAB betragt der gemittelte Wert der Poissonzahl v = 0,50 + 0,13

und bestétigt daher die Literaturannahme der Poissonzahl v = 0,5.
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Die Analysen des Deformationsverhaltens der immobilisierten Mikrokapseln im Pendant-
Drop-Tensiometer haben ergeben, dass es sowohl einen reversiblen als auch einen
irreversiblen Deformationsanteil in der Membran gibt. Die Deformationen sind umso grof3er,

je hoher die angelegte Spannung im Messbereich zwischen U= 100 V und U= 1250 V war.

Auch wenn die Reproduzierbarkeit des Deformationsverhaltens der immobilisierten
Polyacrylamidkapseln sehr schwierig einzuschédtzen ist, so reagieren alle Systeme
erwartungsgemaf}: Die Deformation ist umso grofier, je hoher die angelegte elektrische
Spannung und umso héher die wirkende elektrische Feldstdrke ist. Die Quantifizierung der
elastischen und plastischen Deformationsanteile ist mdoglich, aber nur eingeschrénkt
auswertbar. Es wurden elastische Deformationen bis zu D°=0,33 und plastische

Deformationen zwischen D = 0,04 und D‘ = 0,07 bestimmt.

Wie zu erwarten war, erhoht sich die mittlere Bewegungsgeschwindigkeit der verschiedenen
Kapselsysteme linear mit steigender angelegter Spannung in den beiden Kondensatoren.
Dabei sticht wird herausgestellt, dass die Mikrokapseln mit ferrofluidem Kernmaterial stets
die hochsten mittleren und maximalen Geschwindigkeiten im homogenen und inhomogenen
elektrischen Feld aufweisen. Sowohl die zum Vergleich eingesetzten Alginatbeads als auch
die separaten Referenzsysteme zeigen nur geringes Bewegungsverhalten in den elektrischen
Feldern, selbst bei verschieden DC-Spannungen zwischen U= 100 V und U = 1250 V. Damit
ist nachgewiesen, dass sowohl die Anwesenheit des Polyacrylamids fiir die Bewegung der
Mikrokapseln im elektrischen Feld notwendig ist und nur dann auch die Einflussnahme von
Additiven, wie magnetischen Nanopartikeln, ihre Wirkung zur Beschleunigung des

Stofftransports entfalten konnen.
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Abstract

For the preparation of the membranes of the microcapsule systems used here, the functionalized
polyacrylamide (PAAm) was synthesized with the monomers acrylamide and N-(3-
aminopropyl)methacrylamide (NAPMAAm) by polycondensation. The synthesis reaction of this
polyelectrolyte was examined spectrometrically and the polymer was characterized in detail. The
capsule membrane was developed by interfacial polymerization of PAAm with an acid dichloride
crosslinker and has been followed both rheometrically and tensiometrically. The capsule

membrane was examined rheologically and microscopically.

The analysis of microcapsule behavior in the electric field was performed in two self-designed
capacitors, a homogeneous and an inhomogeneous electric field. In addition, the movement
behavior was traced microscopically with mass transfer and evaluated by tracking analysis. The
dissertation work was carried out both experimentally and supported by computer-simulations.
For the evaluation of the deformation behavior, specifically two programs for video analysis have
been written in MATLAB. In cooperation with other working groups of the TU Dortmund the
simulatory considerations for both the representation of the electric field lines and potentials as
well as the elastometric determination of the network properties of the polyacrylamide
membranes took place. Magnetic magnetite nanoparticles were encapsulated to determine their

influence on the deformation behavior of the microcapsules.

For interfacial polymerization, cationic surfactants have been used to support mass transfer to

the interphase. A covalent network was generated and homogeneous membranes were detected.

In the CTAB system, the calculated modulus of elasticity is Es = 0,053 £ 0,022 Nm™!, which is
about one-third less than the simulated result of Es = 0,086 + 0,066 Nm™. The Young's moduli of
the DTAB-controlled PAAm membrane are rheologically calculated at Es = 0,098 + 0,049 Nm!,
which is one-fifth higher than the computer-simulated value Es= 0,077 + 0,022 Nm™’. That
means, according to the present determination of storage and Young's moduli, the elasticities of
capsule shells with DTAB and CTAB are of the same order of magnitude.

If the Young modulus is calculated from the electrical deformation of the capsule membrane, a
value of Es = -0,012+0,001 Nm'! turns out and this result too is to be expected in the order of

magnitude, but is low in comparison with the rheological values.

In the membrane system with CTAB the average value of the Poisson ratio v = 0.50 + 0.13 and

therefore confirms the literature assumption of the Poisson ratio v = 0.50.

The analysis of the deformation behavior of the immobilized microcapsules in the pendant drop
tensiometer revealed that there is both a reversible and an irreversible deformation component in
the membrane. The deformations are greater, the higher the applied voltage was in the measuring
range between U = 100 V und U = 1250 V.

Even if the reproducibility of the deformation behavior of the immobilized polyacrylamide

capsules is very difficult to assess, all systems react as expected: the higher the applied electrical
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voltage and the higher the electric field strength, the greater the deformation. The quantification
of the elastic and plastic deformation components is possible, but only to a limited extent. Elastic
deformations up to D '= 0.33 and plastic deformations between D' = 0.04 and D '= 0.07 were

determined.

As was to be expected, the average speed of movement of the various capsule systems increases
linearly with increasing applied voltage in the two capacitors. It turns out that the microcapsules
with ferrofluid core material always have the highest average and maximum velocities in the
homogeneous and inhomogeneous electric field. Both the alginate beads used for comparison and
the separate reference systems show only slight movement behavior in the electric fields, even
with different DC voltages between U = 100 V und U = 1250 V. This proves that on one side the
presence of the polyacrylamide for the movement the microcapsules in the electric field is
necessary. On the other side only then the influence of additives such as magnetic nanoparticles,

their effect to accelerate the transport of material can develop.
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8.2 Elektronenmikroskopie

8.2.1.1 REM-Aufnahmen - ohne Tensid als Additiv zur Membranbildung aus PAAm

Mag: 15000x Mag: 1500x
21.09.2016 Hv: 1kV  WD: 8 mm —— 900 nm —i | 21.09.2016 Hv: Lkv ~ WD: 8 mm

Abbildung 138 Poren in der Membran (links, durch Pfeile markiert, 15.000-fache Vergroflerung)

Membranschichten einer getrockneten Kapsel (rechts, 1.500-fache Vergroflerung)

Mag: 1100x Mag: 2500x
21.09.2016 o Hv: 1 k¥ WD: 8 mm 1] 21.09.2016 Hv: 1kv  WD: 8 mm

Abbildung 139 gefaltete PAAm-Membran mit Oltropfen und Dehnungsstreifen
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Mag: 15000x - Mag: 15000x
21.09.2016 Hv: 1kv  WD: 8 mm —— 900 nm— 2016 HV: 1 kv WD; 8 mm —— 900 nm —

Abbildung 140 Poren in der Membran (durch Pfeile markiert), Sebacinsduredichlorid ausgefallen zu

Sebacinséure (rechts, eingerahmt)

8.2.1.2 REM-Aufnahmen — mit CTAB als Additiv zur Membranbildung aus PAAm

Mag: 50x Mag: 200x
21.09.2016 SE HV: 1 kv WD: 8 mm 2016 HV: 1 kv WD: 8 mm =—701m "

Abbildung 141 Dehnungsstreifen (durch Pfeile markiert) und Membranfalten/-kanten

Mag: B000x
21.09.2016 HVG 1 kv WD: 8 mm 21.09.2016

Abbildung 142 Falten und homogene Oberfliche der PAAm-Membran
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8.2.1.3 REM-Aufnahmen — mit DTAB als Additiv zur Membranbildung aus PAAm

Mag: 13000x% Mag: 10000x
21.09.2016 SE Hv: 1 kv  WD: 8 mm 1 pm —J 21.09.2016 Hv: 1Lkv ~ WD: 8 mm

Abbildung 143 inhomogene Membran mit DTAB, verbliebene Oltropfchen (eingerahmt)

Mag: 1000x Mag: 200x
21.09.2016 Hv: 1kv'.  WD: 8 mm F— 10 ym — j 21.09.2016 HV: 1kVv  WD: 8 mm A maagl

Abbildung 144 Sebacinsaure ausgefallen (eingerahmt, rechts: ein grofies Stiick)

8.2.1.4 TEM-Aufnahmen — ohne Tensid als Additiv zur Membranbildung aus PAAm

ot

Abbildung 145 PAAm-Membran ohne Tensid als Additiv zur Phasengrenzflichenvernetzung,
Skala: 200 nm (bei allen Bildern)
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Abbildung 146 PAAm-Membran ohne Tensid als Additiv zur Phasengrenzflichenvernetzung,
Skala: 100 nm (links), 100 nm (Mitte), 50 nm (rechts)

Abbildung 147 PAAm-Membran ohne Tensid als Additiv zur Phasengrenzflichenvernetzung,
Skala: 500 nm (links), 1 um (rechts)

8.2.1.5 TEM-Aufnahmen — mit CTAB als Additiv zur Membranbildung aus PAAm

Abbildung 148 PAAm-Membran mit CTAB als Additiv zur Phasengrenzflichenvernetzung,
Skala: 20 nm (bei allen Bildern)
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Abbildung 149 PAAm-Membran mit CTAB als Additiv zur Phasengrenzflichenvernetzung,
Skala: 50 nm (bei allen Bildern)

PR

Abbildung 150 PAAm-Membran mit CTAB als Additiv zur Phasengrenzflichenvernetzung,
Skala: 100 nm (bei allen Bildern)

Abbildung 151 PAAm-Membran mit CTAB als Additiv zur Phasengrenzflichenvernetzung,
Skala: 200 nm (bei allen Bildern)

8.2.1.6 AFM-Aufnahmen

Die Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy, AFM) funktioniert nach einem
ahnlichen Prinzip wie die ihr zugrunde liegende Rastertunnelmikroskopie (engl.: scanning
tunneling microscopy, STM) und bietet die hochste Auflosung aller mikroskopischen
Methoden. Gerd Binning und Heinrich Rohrer haben die STM im Jahr 1981 entwickelt und
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dabei mit wenig Aufwand die Abbildung des atomaren Aufbaus von Materie erméglicht.[162]

Sie erhielten 1986 den Nobelpreis fiir diese Entwicklung.

Das AFM setzt zur Visualisierung von Oberflichenstrukturen eine sehr feine, nur wenige
Nanometer grofle Sensorpitze aus Silizium oder Siliziumnitrid ein, die an einer Blattfeder
(engl.: cantilever) befestigt ist und die Probe beriithrt. Die Siliziumnadel fahrt entlang einer
vorgegebenen Feldgrofe die Oberflache der zu untersuchenden Probe ab und ,rastert” bzw.
tastet dabei die Oberflichenstruktur mit ihren Hohen und Vertiefungen auf bis zu 0,1 nm
genau ab. Die Siliziumspitze driickt dabei mit einer Kraft im pN- bis nN-Bereich auf die
Probenstruktur. Die federnden Auf- und Abbewegungen der Nadel werden mithilfe einer
aufgesetzten Tunnelspitze kapazitiv aufgezeichnet. Auf diese Weise entsteht durch das
punktweise Aufnehmen der Auslenkungen bzw. Krafte ein topologisches Oberflachenprofil.
Das Krifteprofil der Wechselwirkungen zwischen AFM-Spitze und Oberfldche entspricht in
erster Naherung dem Lennard-Jones-Potenzial. Die Sensorspitze wird zunédchst durch van-
der-Waals-Kréfte an die Probe angezogen und durchlauft bei weiterer Anndherung den
Gleichgewichtsabstand ro. Bei noch weiterer Annaherung befinden sich anziehende und
abstoflende Kréfte nicht mehr im Gleichgewicht und es kommt zu elektrostatischen
Abstoflungen nach dem PAULI-Verbot.

Der Nachweis der Sensorbewegung kann auch optisch iiber Laserstrahlvorrichtungen
erfolgen. Dazu wird die Reflektion eines Laserstrahls an der sich bewegenden Blattfeder tiber
eine viergeteilte Photodiode detektiert und die Veranderung des Reflektionswinkels

ausgewertet, denn es kommt dadurch zu einer Wanderung des Laserlichtflecks auf der Diode.

Die Diodenfelder auf dem Detektor liefern darauthin verschiedene Signale, deren
Abweichung auf zwei Weisen umgerechnet werden kann. Einerseits kann das Differenzsignal
direkt in ein Hohensignal umgerechnet werden, wenn die z-Position der Feder konstant
bleibt. Andererseits kann ein Riickkopplungsmechanismus zu einer Nachregelung des
piezoelektrischen z-Stellelements fithren, damit die atomare Auflagekraft und damit der
Biegung der Feder konstant bleiben, und daraus die Oberflicheninformation gewonnen

werden.

Es resultiert letztlich eine fotografiedhnliche optische Darstellung der Oberflaichenstruktur in
beinahe atomarer Auflésung, die durch den Kriimmungsradius der Blattfeder bestimmt wird.
Fir die Erstellung dieser wurde das Probenmaterial weder mit Substanzen bedampft noch
hochenergetischer elektronischer Strahlung ausgesetzt, sodass sie qualitativ unvermindert

vorliegt.
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Abbildung 152 links: AFM-Aufnahme vom Kapselrand, 50 pm x 50 pm, Scan-Rate: « = 0,3 Hz,
rechts: AFM-Aufnahme der Kapselmitte, 10 pm x 10 pm, Scan-Rate: 0,5 Hz,
Schichtdicke der Membranprobe auf dem Siliciumwafer: d=24 um,
Ablagerungen: h = 80-130 um, teilweise bis h = 160 pm

8.3 Entwiirfe der Kondensatoren

Auf den folgenden Seiten sind die Handskizzen und die technischen Zeichnungen zum
Entwurf des Plattenkondensators einsehbar. Die Mechanik- und die Elektronikwerkstatten
der Fakultit Chemie der TU Dortmund standen fiir die detailgetreue Ausarbeitung dieses
Kondensators wie auch des Nadelkondensators fortwahrend zur Verfiigung und sind auf
jeden Sonderwunsch eingegangen. Die passgenaue Anfertigung an das Pendant-Drop-
Tensiometer von dataphysics® und das Bausteinprinzip der Messzellen haben die

experimentelle Arbeit sehr erleichtert.
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Abbildung 153 erste Handskizzen zur Erstellung des Plattenkondensators fiir Messungen der

hiangenden Tropfen/Kapseln in einem homogenen elektrischen Feld
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Abbildung 154 erginzende Handskizzen zur Erstellung des Plattenkondensators
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Abbildung 155 Technische Zeichnung der Bodenplatte und der Kiivettenaussparung des

Plattenkondensators auf Grundlage der Handskizzen
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Abbildung 156 Technische Zeichnung der Plattenhalterung und der Kiivettenaussparung des

Plattenkondensators auf Grundlage der Handskizzen
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Abbildung 157 Technische Zeichnung einer der zwei Kondensatorplatten des Plattenkondensators

mit Stellschraubenvorrichtung auf Grundlage der Handskizzen
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8.4 Elektrische Deformation im homogenen und inhomogenen Kondensator

8.4.1.1 Deformation von Wassertropfen im homogenen elektrischen Feld
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tropfens bei U = 500 V (hKWinl500VGr) tropfens bei U= 100 V (hKWinl1000VGr)

8.4.1.2 Deformation von PAAm-haltisen Wassertropfen im homogenen elektrischen Feld
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Abbildung 168 Deformation eines
Wassertropfens bei U= 1250 V (hKoToV1250VGr)
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8.4.1.3 Deformation von CTAB-haltisen Wassertropfen im homogenen elektrischen Feld
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Abbildung 171 Deformation eines CTAB-haltigen
Wassertropfens bei U = 500 V (hKmToV500VGr)

0,20 4

0,15

0,10 e

0,05
a 0,00

-0,05

-0,10

-0,15

-0,20

1250
> 1000

U/

w 750

o
=3
S

Spannun,

100

Zeitt/h

Abbildung 172 Deformation eines CTAB-haltigen
Wassertropfens bei U = 750 V (hKmToV750VGr)

Spannung U/ V

Zeitt/h

Abbildung 173 Deformation eines CTAB-haltigen
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Abbildung 174 Deformation eines CTAB-haltigen
Wassertropfens bei U= 1250 V (hHKmToV1250VGr)

8.4.1.4 Deformation von PAAm-Kapseln im homogenen elektrischen Feld
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Abbildung 175 Deformation einer PAAm-Kapsel bei
U= 100 V im homogenen E-Feld (PAAm100V1Gr)
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Abbildung 182 Deformation einer 10%-Polyacryl-
amidkapsel im hom. E-Feld bei U = 500 V (Ze500V1Gr)
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8.4.1.6 Deformation von nanopartikelhaltisen PAAm-Kapseln im homogenen E-Feld
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8.4.1.8 Deformation von Wassertropfen im inhomogenen elektrischen Feld
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8.4.1.11 Deformation von PAAm-Kapseln im inhomogenen elektrischen Feld
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8.4.1.12 Deformation von 10%-PAAm-Kapseln im inhomogenen elektrischen Feld
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8.4.1.13 Deformation von nanopartikelhalticen PAAm-Kapseln im inhomogenen E-Feld
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Abbildung 222 Deformation einer nanopartikelhalti- Abbildung 225 Deformation einer nanopartikelhalti-
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8.4.1.14 Deformation von PAAm-Kapseln ohne CTAB im inhomogenen E-Feld
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8.5 Bewegungsverhalten der Polyacrylamidkapseln und der Referenzsysteme

8.5.1.1 Referenzverhalten von Wassertropfen im homogenen elektrischen Feld
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Abbildung 233 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 236 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 100 V im homogenen elektrischen Wassertropfens bei 750 V im homogenen elektrischen
Feld (GraphH20100V2) Feld (GraphH20750V1)
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Abbildung 234 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 237 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 300 V im homogenen elektrischen Wassertropfens bei 1000 V im homogenen elektri-
Feld (GraphH20300V1) schen Feld (GraphH201000V2)
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Abbildung 235 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 238 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 500 V im homogenen elektrischen Wassertropfens bei 1250 V im homogenen elektri-
Feld (GraphH20500V 1) schen Feld (GraphH201250V1)
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8.5.1.2 Bewegungsverhalten der Polyacrylamidkapseln im homogenen elektrischen Feld
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Abbildung 239 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 242 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 100 V im mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 300 V im
homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMAB100V1) homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmAB300V2)
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Abbildung 240 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 243 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 100 V im mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 500 V im
homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmAB100V2) homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmAB500V2)
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Abbildung 241 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 244 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 300 V im mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 500 V im
homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmAB300V 1) homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmAB500V3)
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Abbildung 245 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefirbten PAAm-Kapsel bei 750 V im
homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMAB750V1)
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Abbildung 246 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefiarbten PAAm-Kapsel bei 750 V im
homogenen elektrischen Feld (GraphPAAmAB750V3)
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Abbildung 247 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefirbten PAAm-Kapsel bei 1000 V im
homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMAB1000V1)
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Abbildung 248 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefarbten PAAm-Kapsel bei 1000 V im

homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMAB1000V3)
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Abbildung 249 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefiarbten PAAm-Kapsel bei 1250 V im

homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMAB1250V1)
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Abbildung 250 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Anilinblau gefirbten PAAm-Kapsel bei 1250 V im
homogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMAB1250V2)
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8.5.1.3 Bewegungsverhalten der nanopartikelhalticen PAAm-Kapseln im homogenen

elektrischen Feld
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Abbildung 251 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 254 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 100 V im ho- nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 100 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP100V1) mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP100V?7)
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Abbildung 252 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 255 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 100 V im ho- nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 300 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP100V4) mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP300V1)
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Abbildung 253 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 256 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 100 V im ho- nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 300 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP100V6) mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP300V6)
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Abbildung 257 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 260 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 300 V im ho- nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 500 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP300V7) mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP500V6)
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Abbildung 258 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 261 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 300 V im ho- nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 500 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP300V10) mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP500V7)
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Abbildung 259 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 262 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 500 V im ho- nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 500 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP500V4) mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP500V8)

217



8 Anhang

8.5 Bewegungsverhalten der Polyacrylamidkapseln und der Referenzsysteme

0,7

0,8

0,9

1,0

a

11
1,2

y/cm

1,3

14

{
/
Y
s

1,5

1,6
1,7

05 06 07 08 09 1,0 1,1 1,2 1,3 14 15

x/cm

s -1
v/ cm min

16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00

Abbildung 263 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 500 V im ho-

mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP500V9)
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Abbildung 264 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 500 V im ho-

mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP500V10)
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Abbildung 265 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 750 V im ho-

mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP750V3)
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Abbildung 266 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 750 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP750V4)
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Abbildung 267 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 750 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP750V6)
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Abbildung 268 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 750 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP750V10)



8. Anhang

8.5 Bewegungsverhalten der Polyacrylamidkapseln und der Referenzsysteme

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6
0,7

\~
)
/

y/cm

0,9

1,0

1,1
1,2

07 08 09 10 1,1 1,2 1,3 14 15 1,6 1,7

x/cm

.o -1
v/ cm min

16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00

Abbildung 269 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 1000 V im ho-

mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP1000V3)
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Abbildung 270 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 1000 V im ho-

mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP1000V4)
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Abbildung 271 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 1000 V im ho-

mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP1000V6)

0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1,1
1,2
1,3
1,4
1,5

y/cm

#
, {
e — P
“’ :::H'Mqi:l’ﬂ‘;:- e s il
L~

06 07 08 09 1,0 1,1 1,2 1,3 14 1,5 1,6

x/cm

v/ cm min’
16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00

Abbildung 272 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 1000 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP1000V10)
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Abbildung 273 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 1250 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmNP1250V3)
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Abbildung 274 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 1250 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP1250V5)
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Abbildung 275 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 276 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 1250 V im ho- nanopartikelhaltigen PAAm-Kapsel bei 1250 V im ho-
mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP1250V6) mogenen elektrischen Feld (GraphPAAmMNP1250V10)

8.5.1.4 Referenzverhalten von Wassertropfen im inhomogenen elektrischen Feld
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Abbildung 277 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 279 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 300 V im inhomogenen elektri- Wassertropfens bei 500 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphInH20300V1) schen Feld (GraphInH20500V1)
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Abbildung 278 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 280 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 300 V im inhomogenen elektri- Wassertropfens bei 500 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphInH20300V2) schen Feld (GraphInH20500V2)
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Abbildung 281 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 284 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 750 V im inhomogenen elektri- Wassertropfens bei 1000 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphInH20750V2) schen Feld (GraphInH201000V3)
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Abbildung 282 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 285 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 750 V im inhomogenen elektri- Wassertropfens bei 1250 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphInH20750V3) schen Feld (GraphInH201250V1)
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Abbildung 283 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 286 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens bei 1000 V im inhomogenen elektri- Wassertropfens bei 1250 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphInH201000V1) schen Feld (GraphInH201250V2)
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Abbildung 287 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 100 V im inhomogenen elektri-

schen Feld (GraphPAAmInAB100V2)

0,7

s -1
v/ cm min

0,8

16,00
14,00

0,9

12,00
10,00

1,0
1,1

8,00

1,2

6,00
4,00

y/cm

1,3

2,00

1,4

1,5

1,6

1,7

0,00

1314151,61,71,81,92,02,1222324252,627

x/cm

Abbildung 288 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 100 V im inhomogenen elektri-

schen Feld (GraphPAAmInAB100V3)
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Abbildung 289 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 300 V im inhomogenen elektri-

schen Feld (GraphPAAmInAB300V1)
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Abbildung 290 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 300 V im inhomogenen elektri-

schen Feld (GraphPAAmInAB300V2)
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Abbildung 291 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 300 V im inhomogenen elektri-

schen Feld (GraphPAAmInAB300V4)
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Abbildung 292 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 500 V im inhomogenen elektri-

schen Feld (GraphPAAmInAB500V1)
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Abbildung 293 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 296 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 500 V im inhomogenen elektri- mit PAAm-Kapsel bei 750 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphPAAmMInAB500V2) schen Feld (GraphPAAmInAB750V2)
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Abbildung 294 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 297 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 500 V im inhomogenen elektri- mit PAAm-Kapsel bei 750 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphPAAmInAB500V4) schen Feld (GraphPAAmInAB750V3)
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Abbildung 295 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 298 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 750 V im inhomogenen elektri- mit PAAm-Kapsel bei 1000 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphPAAmMInAB750V1) schen Feld (GraphPAAmInAB1000V1)
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Abbildung 299 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 302 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 1000 V im inhomogenen elektri- mit PAAm-Kapsel bei 1250 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphPAAmInAB1000V2) schen Feld (GraphPAAmInAB1250V3)
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Abbildung 300 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 303 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 1000 V im inhomogenen elektri- mit PAAm-Kapsel bei 1250 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphPAAmInAB1000V3) schen Feld (GraphPAAmInAB1250V4)
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Abbildung 301 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit PAAm-Kapsel bei 1250 V im inhomogenen elektri-
schen Feld (GraphPAAmInAB1250V2)
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8.5.1.6 Bewegungsverhalten der nanopartikelhalticen PAAm-Kapseln im homogenen

elektrischen Feld
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Abbildung 304 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
100 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMINNP100V?2)
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Abbildung 307 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
500 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAMINNP500V3)
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Abbildung 305 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
300 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-

Abbildung 308 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
750 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-

PAAmMINNP300V1) PAAmMInNP750V1)
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Abbildung 306 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
500 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMInNP500V1)
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Abbildung 309 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
750 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMINNP750V3)
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Abbildung 310 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
1000 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMInNP1000V1)
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Abbildung 312 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
1250 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMINNP1250V1)
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Abbildung 311 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
1000 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMInNP1000V2)
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Abbildung 313 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
mit Magnetitnanopartikel gefiillten PAAm-Kapsel bei
1250 V im inhomogenen elektrischen Feld (Graph-
PAAmMInNP1250V3)

8.5.1.7 Referenzverhalten von Wassertropfen mit CTAB im homogenen elektrischen Feld
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Abbildung 314 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit CTAB bei 100 V im homogenen
elektrischen Feld (GraphTE100V1
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Abbildung 315 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines

Wassertropfens mit CTAB bei 100 V im homogenen
elektrischen Feld (GraphTE100V2)
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Abbildung 316 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 319 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit CTAB bei 100 V im homogenen Wassertropfens mit CTAB bei 300 V im homogenen
elektrischen Feld (GraphTE100V3) elektrischen Feld (GraphTE300V3)
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Abbildung 317 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 320 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit CTAB bei 300 V im homogenen Wassertropfens mit CTAB bei 500 V im homogenen
elektrischen Feld (GraphTE300V1) elektrischen Feld (GraphTE500V1)
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Abbildung 318 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 321 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit CTAB bei 300 V im homogenen Wassertropfens mit CTAB bei 500 V im homogenen
elektrischen Feld (GraphTE300V2) elektrischen Feld (GraphTE500V2)
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Abbildung 322 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 325 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit CTAB bei 500 V im homogenen Wassertropfens mit CTAB bei 750 V im homogenen
elektrischen Feld (GraphTE500V3) elektrischen Feld (GraphTE750V3)
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Abbildung 323 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 326 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit CTAB bei 750 V im homogenen Wassertropfens mit CTAB bei 1000 V im homogenen
elektrischen Feld (GraphTE750V1) elektrischen Feld (GraphTE1000V1)
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Abbildung 324 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 327 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit CTAB bei 750 V im homogenen Wassertropfens mit CTAB bei 1000 V im homogenen
elektrischen Feld (GraphTE750V2) elektrischen Feld (GraphTE1000V2)
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Abbildung 328 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 330 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit CTAB bei 1000 V im homogenen Wassertropfens mit CTAB bei 1250 V im homogenen
elektrischen Feld (GraphTE1000V3) elektrischen Feld (GraphTE1250V2)
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Abbildung 329 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines Abbildung 331 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit CTAB bei 1250 V im homogenen Wassertropfens mit CTAB bei 1250 V im homogenen
elektrischen Feld (GraphTE1250V1) elektrischen Feld (GraphTE1250V3)

8.5.1.8 Referenzverhalten von Wassertropfen mit Magnetitnanopartikeln im homogenen

elektrischen Feld
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Abbildung 332 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines . . P .
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V Abbildung 333 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines

im homogenen elektrischen Feld (GraphN- Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
PRef1h100V) im homogenen elektrischen Feld (GraphN-

PRef3h100V)
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Abbildung 334 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homogenen elektrischen Feld (GraphN-
PRef4h100V)
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Abbildung 335 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homogenen elektrischen Feld (GraphN-
PRef1h300V)
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Abbildung 336 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homogenen elektrischen Feld (GraphN-
PRef3h300V)
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Abbildung 337 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homogenen elektrischen Feld (GraphN-
PRef4h300V)
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Abbildung 338 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homogenen elektrischen Feld (GraphN-
PRef1h500V)
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Abbildung 339 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homogenen elektrischen Feld (GraphN-
PRef2h500V)
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Abbildung 340 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homogenen elektrischen Feld (GraphN-
PRef4h500V)
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Abbildung 343 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homogenen elektrischen Feld (GraphN-
PRef4h750V)
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Abbildung 344 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im  homogenen elektrischen Feld (GraphN-

Abbildung 341 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homogenen elektrischen Feld (GraphN-

PRef2h750V) PRethlOOOV)
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Abbildung 342 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homogenen elektrischen Feld (GraphN-
PRef3h750V)

Abbildung 345 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homoge nen elektrischen Feld (GraphN-
PRef3h1000V)
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Abbildung 346 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V

im homoge nen elektrischen Feld (GraphN-
PRef4h1000V)
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Abbildung 347 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homoge mnen elektrischen Feld (GraphN-
PRef3h1250V)
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Abbildung 348 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V

im homogenen elektrischen Feld (GraphN-
PRef2h1250V)
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Abbildung 349 Spur mit Geschwindigkeitsprofil eines
Wassertropfens mit Magnetitnanopartikeln bei 100 V
im homogenen elektrischen Feld (GraphN-
PRef4h1250V)

8.5.1.9 Bewegungsverhalten der 10%-PAAm-Kapseln im homogenen elektrischen Feld
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Abbildung 350 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 100 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER100V 1)
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Abbildung 351 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 100 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER100V2)
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Abbildung 352 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 100 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER100V3)
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Abbildung 355 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 300 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER300V3)
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Abbildung 353 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 300 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER300V1)

04 05 06 07 08 09 10 1,1
x/cm

1,2 1,3 14

Abbildung 356 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 500 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER500V1)
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Abbildung 354 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 300 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER300V2)
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Abbildung 357 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 500 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER500V2)
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Abbildung 358 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 500 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER500V3)
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Abbildung 359 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 750 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER750V1)

0,2

0,3
-
0,4 P

0,5 ,/
0,6 /
0,7
08 /
0,9
1,0
11

1,2
0,7 08 09 10 11

y/cm

1,2 13 14 15 1,6 1,7
x/cm

Abbildung 360 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 750 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER750V2)
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Abbildung 361 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 750 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER750V3)
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Abbildung 362 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 1000 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER1000V1)
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Abbildung 363 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 1000 V im homogenen elektri-
schen Feld (GraphVER1000V2)
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Abbildung 364 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 1000 V im homogenen elektri-

Abbildung 366 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 1250 V im homogenen elektri-

schen Feld (GraphVER1000V3)
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Abbildung 365 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 1250 V im homogenen elektri-

Abbildung 367 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
PAAm-Kapsel mit einer auf 10% verringerten Poly-
merkonzentration bei 1250 V im homogenen elektri-

schen Feld (GraphVER1250V1)
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8.5.1.10 Bewegungsverhalten von Alginatkapseln im homogenen elektrischen Feld
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Abbildung 368 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
Alginatkapsel bei 100 V im homogenen elektrischen
Feld (GraphAlginat1h100V)
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Abbildung 370 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 373 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
Alginatkapsel bei 100 V im homogenen elektrischen Alginatkapsel bei 300 V im homogenen elektrischen
Feld (GraphAlginat3h100V) Feld (GraphAlginat3h300V)
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Abbildung 371 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 374 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
Alginatkapsel bei 300 V im homogenen elektrischen Alginatkapsel bei 500 V im homogenen elektrischen
Feld (GraphAlginat1h300V) Feld (GraphAlginat1h500V)
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Abbildung 372 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 375 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
Alginatkapsel bei 300 V im homogenen elektrischen Alginatkapsel bei 500 V im homogenen elektrischen
Feld (GraphAlginat2h300V) Feld (GraphAlginat2h500V)
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Abbildung 376 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 379 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
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0,5 e 0,3 .
v/ cm min v/ cm min
0,6 16,00 0,4 8 16,00
14,00 ? 14,00
0.7 ] 12,00 0.5 ([ 12,00
0,8 » 10,00 0,6 10,00
f 8,00 3. 8,00
0,9 / 07 S
E / 6,00 E [ 6,00
210 4,00 208 > 4,00
>~ f' 2,00 > ; 2,00
11 ~ 09 £
> 4 e 0,00 ) - 0,00
-~
12 1,0 e
13 1,1 i T
14 1,2
L5 13
L0 1,1 1,2 1,3 14 15 16 17 18 1,9 20 05 06 07 08 09 1,0 1,1 12 13 14 15
x/cm x/cm
Abbildung 377 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 380 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
Alginatkapsel bei 500 V im homogenen elektrischen Alginatkapsel bei 750 V im homogenen elektrischen
Feld (GraphAlginat3h500V) Feld (GraphAlginat3h750V)
1,0 - 08 -
v/ cm min v/ cm min
1,1 16,00 0,9 16,00
et 14,00 o 14,00
1.2 s 12,00 1.0 = 12,00
1,3 // 10,00 1,1 o 10,00
/1 8,00 - 8,00
14 1,2 1
g / 6,00 g & 6,00
215 / 4,00 213 F 4,00
N / 2,00 > 2,00
16 4 0,00 1.4 0,00
l | / |
1,7 15
18 16 {/
1,9 17
2,0 18
05 06 07 08 09 1,0 1,1 12 13 14 15 05 06 07 08 09 1,0 1,1 12 13 14 15
x/cm x/cm
Abbildung 378 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer Abbildung 381 Spur mit Geschwindigkeitsprofil einer
Alginatkapsel bei 750 V im homogenen elektrischen Alginatkapsel bei 1000 V im homogenen elektrischen
Feld (GraphAlginat1h750V) Feld (GraphAlginat1h1000V)

237



8 Anhang
8.5 Bewegungsverhalten der Polyacrylamidkapseln und der Referenzsysteme
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10 Symbolverzeichnis

Latse;ll;ils:)}lles Kenngrofie Einheit
A Flache m?
Az, Az 2. und 3. Virialkoeffizient cm?- mol™!
B Viskositatsverhaltnis -
c Konzentration g-mol!
d Abstand m
D Deformation eines/r Tropfens/Kapsel %
D, Diffusionsgeschwindigkeit m?- 571
e Elementarladung C
B Durchs‘chlagfestigkejt der v
elektrischen Feldstarke
Es zweidimensionaler Young-Modul N-m!
E, E elektrisches Feld V-m!
f ein Formfaktor -
F F Kraft N
g Gravitation m-s™
GGG Schub-, Speicher- u. Verlustmodul Pa = N-m™
G(7) Autokorrelationsfunktion -
H Energie J=V-As
h Hohe m
Hyor potentielle Energie J
Li elektrischer Strom A
b Intensitat des eingestrahlten Lichtes W-m2
k Intensitat des gestreuten Lichts W-m~2
0 Winkelunia(ll):;izlrgi%:ilsct}rlzﬁstrahlung W2
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Latse;rrili::)llles Kenngrofie Einheit
J Stromdichte A-m?
K Konduktanz, elektrische Leitfahigkeit S=Q1
k Konstante -
L1 Lange m
M Molmasse kg-mol™!
n Brechungsindex -
Na Avogadrokonstante 6,022 (35)-10% mol!
o optischen Konstante -
p Druck Pa =N-m?
Qq Ladung C
R Resistanz, elektrischer Widerstand Q=V-Al
r Radius m
R speziﬁschen 'Tréigheitsradius (au?h: m
Gyrationsradius, Streumassenradius)
Ry hydrodynamischen Radius m
Re Rayleigh-Verhaltnis cm™!
S5(0) statischer Strukturfaktor -
Strecke
58 (ggf. Schichtdicke durch eine Substanz) m
t Zeit s
U elektrische Spannung \%
U elektrische? Feldstérk'e‘ ) V. !
(elektrophoretische Mobilitét)
Uq Quellenspannung \%
4 Volumen 1
Arbeit J=Nm
X Absorption -
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10 Symbolverzeichnis

Lateinisches

Symbol Kenngrofle Einheit
Y dreidimensionaler Young-Modul Pa = N-m™
Z Auflésungsvermogen px-m
z empirischer Parameter -
Grisc;crl:li;»(c)iles Kenngrofie Einheit
a Polarisierbarkeit C:m?V-!
B der halbe Offnungswinkel des Objektivs °
y Scherdeformation %
V4 Scherrate st
Y dreidimensionaler Young-Modul Pa = N-m™
5 Durchsichtigkeitsgrad, )
Transmissionsgrad
£ Dielektrizitat, Permittivitat Fm'!=AsV1iml
4 Zetapotential \Y%
n dynamische Viskositat N-s-m™2
06y Winkel °
l Dehnung %
K spezifische elektrische Leitfahigkeit Sm!=Q1lm!
A Wellenlange nm
I, Speichermodul, Verlustmodul Pa = N-m™
v kinematische Viskositat m?s7!
& Extinktionskoeffizient -
= Extinktion -
- Verhaltnis von Kreisumfang und - )

durchmesser




10 Symbolverzeichnis

Griechisches

Symbol Kenngrofie Einheit
P Dichte kg-m™3
)3 Grenzflachenladungsdichte A-sm™
o spezifischer elektrischer Widerstand Qm
o Grenzflachenspannung N-m™
os Schubspannung N-m!
OB Benetzungsspannung N-m!
T Korrelationszeit s
Tp Ringspannung N-m™
v Poissonzahl -
@ elektrisches Potential \%
X Biegesteifigkeit N-m™!
w Frequenz rad-s’!
S?flrlriilf;fe Kenngrofle Einheit
o Durchmesser m
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