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1. Einleitung

Weltweit steigt nach wie vor der Energiebedarf, wahrend die fossilen Energiereserven zur Neige
gehen und gleichzeitig die allgemeine Umwelt- und Klimabelastung zunimmt.!" Zur effizienteren
und umweltfreundlicheren Energienutzung und zur Verringerung der Abhangigkeit von fossilen
Energietragern stellen leistungsfahige thermische Energiespeichersysteme einen essentiellen
Baustein dar. Deren Nutzung, insbesondere zur Erhdhung der Energieeffizienz von Gebauden,
ist entscheidend flr die Gesamtenergieeffizienz einer Gesellschaft und kann auch einen

erheblichen Wirtschaftlichkeitsnutzen bedeuten.®

Eine Mdglichkeit zur effizienten thermischen Energiespeicherung bieten Latentwarmespeicher-
materialien (LWS).B! Diese nutzen Phasenlbergdnge zur Speicherung groBer Mengen
thermischer Energie innerhalb geringer Temperaturintervalle.””’ Die Moglichkeit zur derartigen
Verwendung von Eis als Kaltespeicher ist seit Jahrhunderten bekannt und schon Ende des
19. Jahrhunderts wurden auBerdem Salzhydrate als Warmespeicher erprobt.” Eine Salzhydrat-
mischung mit definiertem Wassergehalt und daher vorhersagbarem Schmelz- und
Kristallisations-Verhalten wurde erstmals 1928 durch F. W. Sterling und H. L. Crooker
patentiert.”) Bei den heute als LWS verwendeten Materialien kénnen zwei grundsatzliche
Klassen unterschieden werden: Organische Substanzen, wie Paraffine oder Fettsauren, und
anorganische Salze und Salzhydrate.®! In den letzten Jahren ist die Anwendung von LWS mit
Phasenubergangen im Umgebungstemperaturbereich zunehmend in den Blickpunkt von
Wissenschaftlern, aber auch in den von Architekten und Ingenieuren gerlckt. LWS kénnen unter
anderem sowohl zum Heizen, als auch zur Kidhlung und insbesondere zur Glattung von Tem-

peraturschwankungen innerhalb von Gebauden eingesetzt werden.!

Da LWS wahrend der Anwendung ihren Aggregatszustand verandern, mussen sie in Behaltern
hermetisch verschlossen werden. Besonders vorteilhaft ist dabei die Mikroverkapselung, da
Mikrokapseln auch wie Feststoffpulver gehandhabt werden kdénnen, wenn sie flissige Kerne
besitzen.” Die Mikroverkapselung bietet auBerdem Vorteile in der Anwendung, da durch die
kleinen Kapselvolumen und das stark erhdhte Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnis die Zykli-
sierungsstabilitat gesteigert und der Warmeaustausch erleichtert wird.®! Mikroverkapselte LWS
konnen zudem direkt in Baumaterialien, wie Beton und Gips, oder in fertige Bauteile, wie
Gipskartonplatten und andere Decken- und Wandverkleidungen, eingearbeitet werden.?3 Ein
weiterer bedeutender Vorteil fir Gebaude-Anwendungen ist, dass Mikrokapseln im Gegensatz
zu Makrokapseln kaum durch Anbohren von Decken oder Wanden beschadigt werden konnen,
da sie eher zur Seite gedrangt werden, und dass andernfalls auch die Folgen erheblich geringer

sind.[®
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Bemerkenswert ist, dass bisher ausschlieBlich die Mikroverkapselung hydrophober, organischer
LWS gelungen ist.”! Die Mikrokapseln wurden meist mit polymeren Hullmaterialien hergestellt
und die Prozesse zu ihrer Herstellung sind sehr vielfaltig. Unter den chemischen Methoden zur

LWS-Mikroverkapselung seien hier die Grenzflachen- und die /n-situ-Polymerisation genannt.!!

Anorganische LWS besitzen jedoch flr viele Anwendungen gegendber organischen LWS
erhebliche Vorteile, da sie inhdrent hohere Speicherdichten und Warmeleitfahigkeiten besitzen.
AuBerdem sind sie meist preisglnstiger und bringen keine zusatzliche Brandlast mit sich.® Die
Verwendung makroverkapselter LWS ist aber mit so weitreichenden grundsatzlichen Nachteilen
verbunden, dass diese bisher eine groBere Verbreitung von LWS-Systemen verhindert haben. Die

Mikroverkapselung von LWS ist daher eine Schlissel-Technologie fir die Zukunft.[!

Die Mikroverkapselung von aktiven Substanzen ist generell sehr erfolgversprechend fir die
Entwicklung vieler neuer funktioneller Materialien. Gerade in den letzten Jahren wurden
mannigfaltige Ansatze zur EinschlieBung von verschiedensten Stoffklassen in polymeren Kapseln
entwickelt. Werden niedermolekulare Monomere als Ausgangsmaterialien verwendet, dann sind
insbesondere Varianten von Grenzflachenpolymerisationen und oberflacheninitiierten Polymeri-
sationen vielversprechend.”’ MaBgeblich fir die erfolgreiche Herstellung von Kapseln ist dabei
jedoch ein profundes Verstandnis der chemischen und mechanischen Eigenschaften im Bereich
der Grenzflachen und der Struktur der entstehenden vernetzten Membranen.® Nur durch eine
moglichst exakte Kontrolle dieser Eigenschaften und der Mechanismen der Verkapselungs-
reaktionen konnen hochentwickelte Materialkombinationen mit maBgeschneiderten Eigen-
schaften und Funktionen realisiert werden. In Anbetracht der jingsten Fortschritte auf diesem
Gebiet ist zu erwarten, dass prazise Techniken zur Grenzflachenmodifikation und Verkapselung
von verschiedensten Substanzen in der Zukunft eine groBe Bedeutung fir viele verschiedene

Anwendungen besitzen werden.!”

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte ein Zugang zur Mikroverkapselung anorganischer LWS
erarbeitet werden. Dazu wurde ein grenzflachenselektives Polymerisationsverfahren angestrebt,
um eine gezielte Kapselwandbildung zu ermaoglichen. Als Verkapselungsmaterial sollten
anorganisch-organische Hybridpolymere mit kovalent verbundenen anorganischen und
organischen Struktureinheiten verwendet werden. Diese kdénnen ahnlich wie organische
Polymere prozessiert werden, ihre Eigenschaften liegen jedoch durch ihre hybride Natur
zwischen denjenigen von rein organischen Polymeren und anorganischen Glasern und zeigen
zahlreiche Synergieeffekte.® Die Phasenlbergangstemperaturen der Latentwarmespeicher-
materialien sollten im Umgebungstemperaturbereich liegen und somit fir die Klimatisierung von

Gebaduden geeignet sein. Zusatzlich zu einer auf Natriumcarbonat-Dekahydrat basierenden
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Salzhydratschmelze, die aufgrund ihrer strukturellen und chemischen Einfachheit als
Modellsystem untersucht wurde, sollte eine weitere Salzhydratmischung, die flr die
Verkapselung geeignet erschien, ausgewahlt, charakterisiert und verwendet werden. Fir diese
waren ein Schmelzbereich bei Temperaturen zwischen 13 und 26 °C und die Bedingung eines
kongruenten Schmelzverhaltens zur Gewahrleistung einer spateren thermischen Zyklisierbarkeit

vorgegeben.

Aufgrund der groBen Empfindlichkeit der angestrebten Salzhydrat-Kernmaterialien musste
weiterhin ein grenzflachenselektives Verkapselungsverfahren entwickelt werden, das bei sehr
milden Temperaturen geschlossene, hochvernetzte Schichten erzeugen kann. Dazu mussten
zuvor  Hybridpolymersysteme entwickelt werden, mit denen entsprechend effiziente
Polymerisationsreaktionen maoglich waren. Die chemische Struktur dieser neuen Hybridpolymere
sollte mit geeigneten Analysemethoden aufgeklart und ihr Vernetzungsverhalten sowie ihre
Materialeigenschaften im Harz und im geharteten Zustand ermittelt werden. Bei den
herzustellenden Mikrokapseln sollten Durchmesser von weniger als 100 pm und Schichtdicken
von unter 5 pm erreicht werden. Ein weiteres wichtiges Ziel dieser Arbeit war die Aufklarung der
dem gewahlten Verfahren zugrunde liegenden Mechanismen an flissig-flissig-Grenzflachen
und im isotropen Medium anhand von Modellsystemen, um ein tiefgreifendes Verstandnis des
Reaktionsverhaltens zu erhalten. Auf Grundlage der so gewonnenen Erkenntnisse sollte es

maoglich werden, den Verkapselungsprozess zu optimieren.

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Projektes MESSIB (Acronym flir Multi-source
Energy Storage Systems Integrated in Buildings) durchgefihrt, das ein Teil des 7. Forschungs-
rahmenprogramms der Europaischen Kommission ist (Forderkennzeichen: 7th FP, NMP2-LA-
2008-211624).
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2. Grundlagen

2.1 Anorganische Latentwarmespeicher

Mit Latentwarmespeichermaterialien (LWS), englisch phase change materials (PCM), kann
thermische Energie effizient in groBer Menge isotherm gespeichert werden, indem vorzugsweise
die Aggregatszustandsanderung von fest zu flissig ausgenutzt wird.®'% In Abhangigkeit von
den jeweiligen Schmelzpunkten der LWS sind sehr verschiedene Anwendungen moglich. Ein
vielversprechendes Einsatzgebiet stellt die Speicherung solarer Energie oder industrieller
Abwarme dar. Ein weiteres Gebiet ist die Verwendung von LWS zur Aufrechterhaltung
gewlinschter Temperaturen entgegen auBeren Einfllissen oder zur Vermeidung von
Uberhitzung, wie etwa zum Schutz von Lebensmitteln oder elektrischen Geraten, flr
Anwendungen im medizinischen Bereich oder zur Gewahrleistung thermischen Komforts

innerhalb von Fahrzeugen oder Geb&uden.!'!

Schmelzpunkte im Umgebungstemperaturbereich weisen im Wesentlichen zwei Substanzklassen
auf: Organische Paraffine und anorganische wasserreiche Salzhydrate. Paraffine sind chemisch
stabil und technische Paraffinmischungen bereits in mikroverkapselter Form kommerziell
erhaltlich.®" Aufgrund ihrer maBigen Schmelzenthalpien und geringen Warmeleitfahigkeit, vor
allem aber weil sie brennbar sind, eignen sie sich jedoch nur bedingt fir Anwendungen zur
Gebaudeklimatisierung.B'12 Salzhydrate weisen im Vergleich durch ihre hoheren spezifischen
Dichten hohere volumenbezogene Schmelzenthalpien auf. lhre Warmeleitfahigkeiten sind in der
Regel gréBer und sie sind nicht entflammbar. Allerdings wird ihre Anwendung erschwert durch
ihre meist zu geringe Langzeitstabilitat. Fir viele Anwendungen stellt auBerdem das haufig
auftretende Phanomen der Unterkdhlung durch eine starke kinetische Hemmung der

Kristallisation eine Herausforderung dar.>'213!

Die Unterkihlung kann durch Zugabe von Nukleatoren, d.h. Additiven mit meist ahnlicher
Kristallstruktur, verringert werden. Geeignete Nukleatoren mussen allerdings fur jedes Material
durch Versuch und Irrtum gefunden werden.!"¥ Untersuchungen zur systematischen Suche nach
geeigneten Keimbildnern Uber Epitaxiebeziehungen lieferten bisher keine grundsatzlich
anwendbaren Ergebnisse.l"” Die Stabilitdtsprobleme haben mehrere Ursachen: Viele Salzhydrate
schmelzen inkongruent. Dabei findet eine Separation in wasserarmere Kristallphasen und
wasserreichere Losung statt, die aufgrund raumlicher Auftrennung durch Dichteunterschiede oft
irreversibel ist.'”. Um dies zu vermeiden, kénnen die Salzhydratmischungen verdickt oder sogar
geliert werden.!" Die peritektische Entmischung kann jedoch in bestimmten Fallen alternativ

durch Zugabe von geringen Mengen zusatzlichen Wassers verhindert werden.l'®! Viele
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Salzhydrate sind auBerdem besonders gegeniiber Metallen korrosivi'?, Kunststoffbehalter
werden aber in der Regel nicht angegriffen."s Die groBte Herausforderung ist jedoch, dass
Salzhydrate hermetisch verkapselt werden mussen, um Veranderungen des Wassergehaltes
durch dampfdruckbedingte Dehydratisierung oder hygroskopisches Verhalten zu verhindern.!3
Makroverkapselte anorganische LWS sind kommerziell in verschiedenen BehaltergréBen und
-formen erhaltlich, als Hullmaterialien dienen u.a. hydrophobe Kunststoffe oder metallisierte

Polymerfolien.®!

Ein als potentielles LWS umfangreich untersuchtes wasserreiches Salzhydrat ist Natriumcarbonat-
Dekahydrat (Na,COs-10H,0). Das entsprechende Ausgangsmaterial Soda (Na,COs) st
kostenglinstig aus dem Solvay-Prozess sowie aus natlrlichen Vorkommen zuganglich.
Natriumcarbonat-Dekahydrat ist basisch und besitzt einen peritektischen Schmelzpunkt von
etwa 32°C." Die Volumenanderung am Phasenlbergang wurde nach qualitativen
kapillardilatometrischen Messungen fir Na,COs-10H,O als besonders gering beschrieben, da
sich bei diesem Salzhydrat, ebenso wie bei Natriumsulfat-Dekahydrat, die naturliche
Volumenausdehnung und die fir Wasser bekannte Dichteanomalie beim Schmelzen gerade zu
kompensieren scheinen.!"”! Wie auch aus dem Phasendiagramm in Abb. 2.1 ersichtlich, existieren
neben Natriumcarbonat-Dekahydrat und dem wasserfreien Salz noch ein metastabiles

Heptahydrat und das Monohydrat.

Na,CO,;H,0 + Lésung
ungesattigte Lésung

Na,CO;7H,0 + Lésung
354 _____
327"

Temperatur (°C)

Na,CO,H,0

+ Na,CO,7H,0

Na,CO,10H,0 + Na,C0O,7H,0
1
+ Lésung i g”
0 .
1
-2,1 Eis + Na,CO,10H,0 |
0 37,0 457 70

Anteil Na,CO, (Gew.-%)

Abb. 2.1: Phasendiagramm des Systems Natriumcarbonat-Wasser in Anlehnung an Lit.l"®
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Ohne hermetische Verkapselung neigt Natriumcarbonat-Dekahydrat zur Dehydratisierung.
Schon ab 19 °C beginnt an Luft bei Umgebungsdruck die Zersetzung zum Monohydrat. Das
letzte verbliebene Aquivalent Kristallwasser wird zwischen 65 und 85 °C abgegeben.['® Als
geeignete Nukleatoren zur Verringerung der UnterkUhlung wurden Borax (Na;B.O-),

Strontiumhydroxid (Sr(OH),) und Bariumhydroxid (Ba(OH),) empfohlen.!"!

Ein ahnlich kostenglinstiges und ebenfalls leicht basisches wasserreiches Salzhydrat ist
Dinatriumhydrogenphosphat-Dodekahydrat (Na,HPO.-12H,0). Es besitzt einen peritektischen
Schmelzbereich zwischen 35 und 45 °C und neigt bereits bei diesen Temperaturen ebenfalls
zum Verlust von Kristallwasser."® Natriumcarbonat-Dekahydrat und Dinatriumhydrogen-
phosphat-Dodekahydrat bilden ein Eutektikum mit einem Schmelzpunkt im Umgebungs-

temperaturbereich, wie in Abb. 2.2 gezeigt ist.[?%

36

34

32 - \o

30 -

28 -

26 [~ J

24

22 N NN N NN S N N R
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Anteil Na,HPO,12H,0 (Gew.-%)

Schmelzpunkt (°C)

Abb. 2.2: Schmelzdiagramm des Systems Natriumcarbonat-Dekahydrat (Na,COs-10H,0) / Dinatrium-
hydrogenphosphat-Dodekahydrat (Na,HPO,4-12H,0). Durch Extrapolation zwischen den Messpunkten (o)
kann auf das Vorliegen der eutektischen Mischung bei ca. 55 Gew.-% Natriumcarbonat-Dekahydrat und
45 Gew.-% Natriumhydrogenphosphat-Dodekahydrat geschlossen werden (siehe Pfeil). Wiedergabe
nach Lit.?% mit Genehmigung von Springer.

Salzhydratschmelzen reprasentieren allgemein strukturell einen Ubergangsbereich zwischen
wassrigen Salzlésungen mit direkten Wasser-Wasser-Wechselwirkungen und einfachen Salz-
schmelzen, in denen direkte Kationen-Anionen-Wechselwirkungen vorliegen. In Salzhydrat-
schmelzen herrschen daher lon-Wasser-Wechselwirkungen zwischen nicht hydratisierten
Anionen und den Hullen hydratisierter Kationen vor, da die Anionen im Allgemeinen nicht mit
den Kationen um das Wasser konkurrieren kénnen. Dieser ,Doppelcharakter” spiegelt sich auch

in den physikalisch-chemischen Eigenschaften von Salzhydratschmelzen wider.[2"
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2.2 Mikroverkapselungsverfahren

Als Mikroverkapselung wird der Prozess bezeichnet, bei dem ein zuvor fein verteiltes zu
verkapselndes Material mit einer zumeist polymeren Hullsubstanz umgeben wird. Die so
entstehenden Mikrokapseln haben definitionsgemal3 Durchmesser zwischen einigen Mikro-
metern bis hin zu wenigen Millimetern.!?? Das erste Mikroverkapselungsverfahren wurde 1953
von B. K. Green et al®?% fir die Herstellung von kohlefreiem Kopierpapier als Patent
angemeldet. Der einfachste und ideale Aufbau von Mikrokapseln besteht aus einem spharischen
Kern umhullt von einer gleichmaBigen Schale und ist vor allem bei flissigen Kernsubstanzen
realisierbar. Daneben sind aber zahlreiche weitere Morphologien maoglich, wie etwa andere

auBere Formen sowie Matrix-, Mehrschalen- oder Mehrkern-Strukturen. 222

Die gangigen Mikroverkapselungsverfahren kénnen in drei Klassen gegliedert werden: Einerseits
existieren mechanische Verfahren zur Umhdallung oder Beschichtung etwa mittels Wirbelschicht-
oder Sprihtrockner.?2 An zweiter Stelle sind physikochemische Verfahren zu nennen, bei denen
die Hullbildung durch Entmischung, meist aus flussiger Phase (Koazervation), erfolgt. Dabei wird
ein zuvor in der kontinuierlichen Phase geldstes Polymer an der Phasengrenzflache durch Fallung
abgeschieden. Die nétige sprunghafte Loslichkeitsverringerung des Polymers kann durch eine
Temperaturerniedrigung, durch die Zugabe von Salz, eines Nicht-Losemittels oder durch eine
pH-Wert-Veranderung ausgelost werden.?®! Die dritte Klasse stellen schlieBlich chemische
Verfahren dar, bei denen die Schicht direkt durch Polymerisation gebildet wird. Dabei werden
klassischerweise zwei Falle unterschieden: Bei der Verkapselung durch Grenzflachen-
polymerisation werden zwei reaktive Monomere, deren Polaritat sich deutlich unterscheiden
muss, getrennt der dispergierten und der kontinuierlichen Phase zugegeben. Die Vernetzung
erfolgt dann als alternierende Polykondensation oder Polyaddition im Bereich der Grenzflachen
zu Membranen.?2?”) Im Gegensatz dazu befinden sich bei der Mikroverkapselung durch In-situ-
Polymerisation alle Monomere und Katalysatoren zuvor nur in einer der beiden Phasen.
Wahrend die Monomere in dieser Phase |6slich sind, muss das entstehende Polymer unléslich
sein, wodurch die Polymerisation auf der Oberflache der dispergierten Tropfen stattfindet und so
dort ein deckender Polymerfilm entsteht. Im Vergleich zur Grenzflachenpolymerisation ist dabei
die Membranbildungsrate geringer, wodurch meist dickere Beschichtungen entstehen?? (vgl.
auch Kap. 2.3).

Grundsatzlich ist es bei allen genannten Verfahren aus fllssiger Phase jedoch zunachst notig, die
zu verkapselnde Substanz in der zweiten kontinuierlichen Phase fein zu verteilen. Dies kann z.B.
in Form einer Emulsion geschehen.?® Dabei wird die spatere innere Phase in der zweiten Phase

dispergiert, indem die zur VergroBerung der Grenzflaichen notwendige Arbeit mechanisch
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zugeflhrt wird. In den meisten Fallen mussen zusatzlich Emulgatoren zugesetzt werden, die die
Emulsion durch Ausbilden eines Films an der Grenzflache stabilisieren. Als Emulgatoren sind
entweder amphiphile Molekulle oder kolloidale Partikel geeignet, die stark an flussig-flUssig-
Grenzflachen adsorbiert werden. Der gewahlte Emulgator muss in der koharenten Phase besser
l6slich sein als in der inneren Phase, fir Wasser-in-Ol-Emulsionen sind also dementsprechend nur
lipophile Tenside oder Partikel geeignet.l?229 Die Herstellung von Emulsionen mit geringer GroRe
und relativ enger GroBenverteilung der dispergierten Tropfen gelingt Uber das Eintragen von
sehr hohen Scherkraften und speziell abgestimmten Emulgatoren in Kombination mit in der
dispergierten Phase geldsten Co-Stabilisatoren. Die resultierenden besonders feinen Tropfchen in
solchen Miniemulsionen sind besonders stabil. Im Anschluss entstehen durch Polymerisation bei
geeigneten Parametern Nanokapseln, in denen im Monomer |6sliche Substanzen, Flussigkeiten
oder Feststoffpartikel eingeschlossen werden kénnen. In Miniemulsionen wird die Diffusion
zwischen den dispergierten Tropfen durch den enthaltenen Co-Stabilisator, der nahezu
ausschlieBlich in der dispergierten Phase l6slich ist, effektiv unterdrickt. Daher ist das Verfahren
auch fur Polymerisationssysteme anwendbar, die fur klassische Emulsionspolymerisationen

schwierig oder unmaglich sind.13031!

Eine Alternative zur Emulsion bietet die Erzeugung von einzelnen Tropfen mittels einer Duse.
Durch Mehrkanaldisen ist prinzipiell auch die sofortige Erzeugung von Kern-Hdlle-Tropfen
maoglich. Durch diesen Prozess konnen Kapseln erzeugt werden, wenn in der Tropfenhlle ein
Polymer geldst vorliegt, das nach Eintropfen in ein Hartungsbad unloslich wird. Bei Verwendung
von Einkanaldisen kann eine Verkapselung dagegen durch Eintropfen in eine kontinuierliche
Phase und anschlieBende Grenzflachen- oder In-situ-Polymerisation erfolgen, wodurch auch
quervernetzte Polymerschichten erzeugt werden koénnen. Die KapselgroBe wird mafBgeblich
durch die urspriingliche TropfengroBe vorgegeben.?? Die Herstellung kleiner Tropfen mit
Volumen im Pikoliterbereich, entsprechend Durchmessern zwischen etwa 10 und 120 pm, ist
allein durch gravitationsgesteuerte Abschnlrung nicht maoglich. Sie gelingt jedoch mit einer
dinnen Glaskapillare, die mittels eines sie rohrenformig umgebenden Piezo-Aktors so
kontrahiert werden kann, dass an der DUsendffnung kleine Tropfen durch die innerhalb der
FlUssigkeit entstehende Druckwelle ausgestoBen werden.?? Auf diese Weise kdénnen
monodisperse Mikrotropfen erzeugt werden.®*! Emulsionen sind dagegen immer in gewissem
MaBe polydispers. Ein weiterer Vorteil der Verwendung von Dusen zur Mikrokapselherstellung
ist, dass hier auf Emulgatoren verzichtet werden kann, die sonst mit den die Kapselwand

bildenden reaktiven Spezies um die Grenzflache konkurrieren kénnen. 28!

Mikro- und zunehmend auch Nanokapseln werden heute in funktionellen Beschichtungen,

Tinten, Klebstoffen, Nahrungsmitteln, Kosmetika und mehr und mehr auch fur pharmazeutische
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und biomedizinische Anwendungen verwendet.*® Als Verkapselungsmaterialien wurden neben
rein organischen Polymeren oder Wachsen auch anorganische Sol-Gel-Systeme oder hybride
Polymere (sieche auch Kap. 2.7) untersucht. Fir diese Sol-Gel-Verkapselungen wurden
hauptsachlich verschiedene Emulsionstechniken verwendet.!?>34 Ein Verfahren zur Verkapselung
von sehr vielfaltigen flUssigen oder pastdsen Substanzen innerhalb von anorganisch-organischen
Hybridpolymerhullen durch Photopolymerisation von organisch vernetzbaren Seitengruppen
wurde von T. Ballweg et al.®! beschrieben. Diesem Prozess, der sehr dhnliche Hullmaterialien
verwendet wie die vorliegende Arbeit, liegt eine von der Herstellung von Hohlfasern abgeleitete
Co-Extrusion zugrunde. Die so bisher erreichten Kapseldurchmesser liegen im Bereich weniger

Millimeter.

Zur Mikroverkapselung anorganischer Latentwarmespeichermaterialien (vgl. Kap. 2.1) wurden
bereits unterschiedliche Ansatze verfolgt. In den meisten Fallen wurden feste LWS-Partikel
beschichtet. Dazu wurden entweder mehrere Schichten konsekutiv durch rein physikalische
Verfahren aufgebracht®*=8 oder auf den Partikeloberflachen Vernetzungsreaktionen durch
Kombination mehrerer Harzkomponenten ausgeldst.?*#"  D. Elberfeld*? untersuchte die
Mikroverkapselung von festen Salzhydrat-Partikeln in Siloxanhlllen. Dazu wurden von ihr
insbesondere Monoalkyltrialkoxysilane mit langen hydrophoben Seitenresten auf der Oberflache
der Salzhydrate anorganisch hydrolysiert und kondensiert. Die Vernetzung wurde dabei durch
Reaktion mit dem im Salzhydrat enthaltenen Kristallwasser ausgelost.*3! R. Glauschi** beschreibt
dagegen die Verkapselung anorganischer LWS bei Temperaturen oberhalb ihres
Schmelzpunktes. Er wandte einen Mischfallungsprozess an, der anorganische Schichten
bestehend aus Oxiden, Oxidhydraten oder Hydroxiden erzeugte. Zusatzlich verwendete er dazu
Organoalkoxysilane mit Amino-, Epoxy- oder Methacryloxygruppen, die als Kupplungs-
reagenzien einerseits Uber Siloxanbricken mit dem LWS und andererseits mittels der
polymerisierbaren organischen Gruppen auch mit dem Tragermedium aus wahlweise Polyester

oder Polyurethan chemische Bindungen knlpfen sollten.

2.3 Polymerisationen an Grenz- und Oberfldchen in fliissiger Phase

Grenzflachen wurden erstmals von J. W. Gibbs**! mathematisch beschrieben als scharf definierte
Ebenen zwischen zwei homogenen Phasen. E. A. Guggenheim und N. K. Adam®® erweiterten
dieses Bild, indem sie statt einer infinitesimal dinnen Grenzschicht eine Grenzphase mit
raumlicher Ausdehnung postulierten, innerhalb der sich die Eigenschaften senkrecht zur
Phasengrenze allmahlich verandern. Diese Vorstellung wurde inzwischen experimentell
untermauert: An Phasengrenzen verandern sich Stoffeigenschaften und Zusammensetzung

kontinuierlich und in der Regel stellen sich keine Gleichgewichtskonzentrationen ein.*”! Die
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Breite der Grenzphase ist systemabhangig und betragt in der Regel einige Molekdldurchmesser.
Entscheidend flr Eigenschaften, Stofftransporte und Reaktionen im Bereich der Grenzflache sind

Adsorption und Desorption von Molekilen aus den beiden Volumenphasen. 1484

Um an flUssig-flissig-Grenzflachen durch Polymerisation Schichten herzustellen, muss die

Vernetzungsreaktion nur an der Grenzflache moglich oder zumindest dort stark bevorzugt sein.

Die alteste und theoretisch umfassend untersuchte Strategie daflr stellt die Grenzflachen-
polykondensation dar, die erstmals von P.W. Morgan et al.®® beschrieben wurde. Dabei
reagieren zwei komplementare Monomere, die in zwei nicht mischbaren Phasen geldst sind,
ausschlieBlich alternierend miteinander. Typisches Beispiel ist die Stufenreaktion eines Amins aus
einer wassrigen Losung mit einem, in einem hydrophoben organischen Losungsmittel geldsten,
Saurechlorid zu Polyurethan. Wenn die komplementaren Monomere jeweils ausschlieBlich in
einer der beiden Phasen enthalten sind, beginnt die Polykondensation notwendigerweise an der
Grenzflache. In der Realitat konnen jedoch lediglich Monomere mit relativ hohen und entgegen
gesetzten Verteilungskoeffizienten in den beiden Phasen eingesetzt werden. Daher liegt der
Ausgangspunkt der Polymerisation meist nahe der Grenzflache in der organischen Phase. Bei
Verkapselungen nach diesem Mechanismus kann die Hullbildung nach der Anfangsphase in
zwei weitere Stufen gegliedert werden, namlich die Bildung einer primaren Membran und das
anschlieBende Wachstum zur endglltigen Schicht.?”? Sobald sich die primare Membran gebildet
hat, sind die beiden Monomere durch diese voneinander getrennt. FUr weiteres
Schichtwachstum muss daher die Polymerschicht fir mindestens eines der Monomere weiterhin
permeabel sein, sodass sich auf einer ihrer Oberflachen eine Reaktionszone ausbilden kann, die
zunehmend in die kontinuierliche Phase hineinwandert. Diese Reaktionszone ist in der
schematischen Zeichnung einer durch Grenzflachenkondensation entstehenden Kapsel in
Abb. 2.3 mit 4 bezeichnet und liegt in den meisten Fallen wiederum auf der Seite des
organischen Mediums. Mit wachsender Schichtdicke sinkt jedoch zunehmend die Monomer-
Diffusionsrate, wodurch das Schicht-Wachstum verlangsamt wird und schlieBlich bei Erreichen

einer bestimmten Enddicke endet.127:>1:>2

FUr die Mikroverkapselung aktiver Substanzen ergibt sich bei Verwendung der Grenzflachen-
kondensation der grundsatzliche Nachteil, dass immer ein Monomer in ausreichender Menge in
der zu verkapselnden Phase l6slich sein muss. Dies ist bei der In-situ-Polymerisation nicht der
Fall.'??! Bei dieser Methode konnen alle Monomere und Katalysatoren vor der Polymerisation
ausschlieBlich in der kontinuierlichen Phase vorliegen. In ihrer klassischen Form beruht die
In-situ-Polymerisation auf der Unloslichkeit des entstehenden Polymers in beiden Phasen und

seiner Abscheidung im Bereich der Phasengrenzen.
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Abb. 2.3: Schematische Skizze einer durch Grenzflachenkondensation entstehenden Kapsel mit innerer
wassriger Phase (in Anlehnung an Lit.5" mit Genehmigung von Elsevier).

Winschenswert fur eine effektive Verkapselung ist jedoch eine zusatzliche Triebkraft fir die
bevorzugte Polymerisation an der Grenzflaiche. Zu diesem Zweck sind in jlingerer Zeit
verschiedene Strategien entwickelt worden. H. Rehage et al.®3! beschreiben die radikalische
Kettenpolymerisation an Ol-Wasser-Grenzschichten von amphiphilen Monomeren. Sie arbeiteten
mit sehr hydrophoben organischen Phasen, in denen die verwendeten Monomere nur in
geringen Mengen gelost werden konnten, da diese an ihren polymerisierbaren Acrylatgruppen
relativ polaren Charakter aufwiesen. Weil die Monomere auBerdem ein hydrophobes Ruckgrat
besalBen, adsorbierten sie bevorzugt an der Grenzflache und erreichten so nur dort eine
ausreichende Konzentration fur eine deckende Vernetzung. Die Ausbildung der entstehenden
ddnnen Filme konnte ausgehend von den Adsorptionseigenschaften der Monomere und durch
Verfolgung der rheologischen Veranderungen wahrend der Vernetzung an der Grenzschicht
umfangreich beschrieben werden.® Eine bevorzugte Polymerisation an flUssig-flissig-
Grenzflachen kann auBerdem durch den Einsatz von grenzflachenaktiven Initiatoren auch mit
nicht amphiphilen Monomeren erreicht werden. In diesem Fall adsorbieren die Initiatormolektle
bevorzugt an der Grenzfliche und I6sen dort ortlich begrenzt die Vernetzung aus.®™ Eine
weitere Maoglichkeit flr radikalische Kettenpolymerisationen sind wasserlosliche Persulfat-
Initiatoren, deren Fragmente als hydrophile Kopfgruppe an der wachsenden Polymerkette
verbleiben und eine Ankerfunktion an der Grenzflache Ubernehmen.2%%¢! Alternativ kdnnen
Polymerisationen auch durch Initiatorsysteme bestehend aus zwei Komponenten gestartet
werden, die getrennt den beiden Phasen zugegeben werden, sodass die die Vernetzung

auslosenden reaktiven Spezies wiederum nur an der Grenzflache erzeugt werden.>”!
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Das allgemeine Konzept solcher grenzflacheninitiierten Oberflachenpolymerisationen ist fur feste
Kernmaterialien bereits in vielfaltigen Abwandlungen umfassend etabliert, da dort die
initiierenden Zentren chemisch auf der Oberflache immobilisiert werden kénnen. Dabei wurde
bisher jedoch meist die Synthese sogenannter PolymerbUrsten angestrebt und nur selten Uber
vernetzte Systeme berichtet.*® S. Kizilel et al.® berichten Uber die theoretische Beschreibung
der Schichtdickenentwicklung im Rahmen einer oberflacheninitiierten, quervernetzten,
radikalischen Polymerisation auf festen Substraten zur Simulierung von Zellverkapselungen. lhre
Ergebnisse legen eine =zeitliche Schichtdickenentwicklung nahe, die derjenigen von
Grenzflachenpolykondensationen sehr ahnlich ist. Auch in diesem System nahm die Schichtdicke
zunachst zlgig zu und im spateren Verlauf flachte ihr Wachstum ab, bis schlieBlich eine
bestimmte Enddicke erreicht wurde. Dieses Verhalten kann in diesem Fall mit der zunehmend
limitierten Diffusion des Photoinitiators durch die Membran erklart werden, analog der

abnehmenden Diffusion von Monomeren bei klassischen Grenzflachenpolykondensationen.

2.4 Statistische Beschreibung vernetzender

Stufenpolymerisationen

Polymerisationen konnen bezuglich ihres Mechanismus in zwei Klassen unterteilt werden:
Ketten- und Stufenpolymerisationen. Organische Kettenpolymerisationen treten nur zwischen
ungesattigten Monomeren, wie etwa Acrylaten, auf. Der Prozess beginnt mit der Aktivierung
eines Monomers, indem ein reaktives Radikal- oder seltener ein ionisches Zentrum entsteht.
Daraufhin bildet sich eine wachsende Polymerkette aus, an die in rascher Folge Monomere
addiert werden, bis eine Desaktivierungsreaktion das Kettenwachstum stoppt. Bei diesem
Prozess besteht die Reaktionsmischung wahrend der gesamten Zeit beinahe vollstandig aus

unveranderten Monomeren und groBen Makromolekdlen.!®!

Im Gegensatz dazu reagieren in Stufenpolymerisationen schrittweise Paare von funktionellen
Gruppen aus Monomeren oder Oligomeren miteinander, wodurch neue chemische Gruppen
entstehen, die in der urspriinglichen Monomermischung nicht vorhanden waren. Solche Stufen-
polymerisationen verlaufen klassischerweise zwischen einem Nukleophil und einem Elektrophil
als Kondensationsreaktionen, bei denen ein kleines stabiles Molekdl, in vielen Fallen Wasser, als
Nebenprodukt abgespalten wird. Es gibt jedoch auch einige Beispiele fir Stufenpoly-
merisationen, in denen reine Additionsreaktionen ablaufen und kein Nebenprodukt eliminiert
wird. So reagieren Isocyanate mit Alkoholen oder Aminen zu Urethanen bzw. Harnstoffen und
Thiole reagieren mit vielen Alkenen in radikalischen Stufenwachstumsprozessen.®¢" |n Stufen-
polymerisationen reagieren funktionelle Gruppen aus Oligomeren verschiedenster GroBen

stochiometrisch miteinander.® Die Reaktionen sind in fllssiger Phase vergleichsweise langsam
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und in der Regel nicht diffusionskontrolliert. Daher besitzen intermolekulare Reaktionsschritte
Geschwindigkeitsgesetze zweiter Ordnung und intramolekulare Schritte Gesetze erster

Ordnung.!®?

Wenn die Funktionalitat f der Monomere einer Stufenpolymerisation im Durchschnitt groBer als
zwei ist, entstehen dreidimensionale, quervernetzte Strukturen. In derartigen Systemen steigt zu
einem bestimmten Zeitpunkt im Verlauf der Reaktion die Viskositat oder Zahigkeit der
Reaktionsmischung stark bis auf einen theoretisch unendlich hohen Wert an, nachdem sie zuvor
nur langsam zugenommen hat. Dieses scharf definierte Ereignis wird als Gelpunkt (GP)
bezeichnet und mit der Entstehung eines infiniten, die ganze Probe durchspannenden,
Netzwerkes erklart.6364 Dabei vergroBern sich innerhalb eines engen Bereichs der Umsetzung
die groBten Cluster der Reaktionsmischung um mehrere GroBenordnungen und wachsen
schlieBlich zu einem Gel zusammen. Die Ubrigen Oligomere im verbleibenden Sol wachsen

anschlieBend in das entstandene Gel hinein.>

Ein Zusammenhang zwischen dem Wert der Konversion oder Reaktionslaufzahl x, dem
Polymerisationsgrad Xy und der durchschnittlichen Funktionalitat des Systems f.q wurde
basierend auf der stochiometrischen Reaktionsweise erstmals von W. H. Carothers'® hergestellt.
Der Wert der Konversion x liegt definitionsgemal zwischen null zu Beginn der Reaktion und eins
bei vollstandigem Umsatz. Der Polymerisationsgrad Xy ist gleich dem Quotienten aus den
Molekulanzahlen vor (No) und nach (N¢) der Reaktion und ist eng verknlpft mit dem
Zahlenmittel der Molmasse My, das sich als Produkt von Xy und der Monomermasse ergibt. Die
Carothers'sche Gleichung ergibt sich ausgehend von dem Ansatz, dass die Konversion gleich der
Anzahl der Gruppen ist, die reagiert haben, geteilt durch die Anzahl der Gruppen, die hatten

reagieren konnen:[63:64

2 _ 2 2.1)
fog  Xn O

avg

_ mitXN=% _ 1
20y Ny 2 zd\’%\/o 2 ZDAN:
N, O oo f

avg avg

Die durchschnittlichen Funktionalitat f.., wird dabei nach Carothers als Zahlenmittel berechnet:

2N I (2.2)
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Um die kritische Umsetzung x. am Gelpunkt zu berechnen, nahm Carothers weiterhin an, dass

dann der Polymerisationsgrad Xy unendlich groB wird:6364

o 2 2 |_2 (2.3)
= | L - °  |=£
e XNIer{f Xy O } f,

vg

Nach Gleichung (2.3) tritt damit in einer stufenpolymerisierenden Probe der Gelpunkt ein, sobald
genau eine intermolekulare Verkntpfung pro urspringlichem Monomermolekil entstanden ist
und somit alles polymerisierbare Material zu einem riesigem Molekdl verknipft wurde.®® Diese
Gleichung wurde einige Jahre spdter von S. H. Pinner® erweitert fir unstochiometrische
Reaktionsmischungen, bestehend aus Na Molekdlen mit insgesamt na funktionellen Gruppen A
und Ng Molekilen mit insgesamt ng Gruppen B, in denen B im Uberschuss vorliegt (ng > na). Fir
jede Art funktioneller Gruppe gilt jeweils n; = f-Ni. Die Erweiterung basiert auf der Uberlegung,
dass in einer solchen Mischung auch nur maximal die Menge an funktionellen Gruppen B
reagieren kann, die der Anzahl der Unterschusskomponentenmenge na entspricht. Damit kann

die durchschnittliche Funktionalitat f.,4 solcher Systeme umformuliert werden zu

_2IN, I, _ 2In, (2.4)
™ Ny + N nA.,.@
fa 1

und durch Einsetzen des Ausdrucks (2.4) in Gleichung (2.3) ergibt sich fir Uberschuss von B,

Ng > Na, schlieBlich:

Ausgehend von der Beobachtung, dass die Vergelung experimentell zumeist deutlich vor der von
Carothers postulierten kritischen Konversion erfolgt, wurde von P.J. Flory!® ein anderer
Ausdruck fir die Berechnung von x. formuliert. Florys Ansatz beruht auf der Annahme, dass in
Stufenpolymerisationen alle identischen Gruppen auch in den unterschiedlich groBen
Oligomeren immer gleich reaktiv sind und unabhangig voneinander ausschlieBlich
intermolekular reagieren (Flory-Prinzip). Im Rahmen dieser Vereinfachungen konnte Flory mit
statistischen Methoden eine Beziehung flr die Konversion herleiten, bei der ein infinites

Netzwerk entsteht, indem sich q Ketten oder Kettensegmente gerade in mehr als g Ketten
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verzweigen. FlUr den Spezialfall, dass zwei komplementare Monomertypen mit gleicher
Funktionalitat groBer als zwei (fa=fs>2) miteinander reagieren, ergibt sich folgender

Zusammenhang:60.63.66]

1
Xep = (2.6)

f-1

FUr Falle mit mehr als einer Art von Verzweigung (fa # fs) empfahl Flory den Ausdruck (f-1)
durch einen geeigneten Durchschnittswert zu ersetzen, gewichtet gemaB der Anzahl

funktioneller Gruppen pro jeweiliger Verzweigung. (8!

Eine umfassende Verallgemeinerung fir die statistische Beschreibung des Gelpunktes in
Stufenpolymerisationen, die nicht nur anwendbar ist, wenn fa # fg, sondern die auch gleichzeitig
fur  unstochiometrische  Reaktionsmischungen (na#ng) gilt, gelang im Folgenden
W. H. Stockmayer.® Er konnte flr Polymerisationen, die dem Flory-Prinzip gehorchen, die
Molekularverteilung aller Spezies mit kombinatorischen Methoden mathematisch formulieren.
Den Gelpunkt definierte er als den Zeitpunkt, an dem das Massenmittel der Molekllmasse My
fur die wahrscheinlichste Verteilung unendlich groB wird.2¢°" Das Massenmittel der
Molekllmasse Mw wichtet im Gegensatz zu My groBere Polymermolekile innerhalb der
Verteilung starker, daher gilt flr polydisperse Polymere immer Mw > My. Da viele Polymer-
eigenschaften verstarkt von den groBeren enthaltenen Molekllen abhangen, ist das
Massenmittel My oft ein besserer Indikator fir das Verhalten der Mischung als My.%! Fir die

kritische Konversion am Gelpunkt erhielt Stockmayer folgende Beziehung:!¢%!

) 1 _ (2.7)

SN CONTR T AT (A=)

Dieser Ausdruck fdr x. geht im entsprechenden Spezialfall in denjenigen von Flory
(Gleichung (2.6)) Uber. Gleichung (2.7) kann auch fir Monomermischungen verwendet werden,
die eine Funktionalitatsverteilung besitzen, indem auch fur die Funktionalitaten fa und fz die

entsprechenden Massenmittel gebildet werden:¢%!

Z A8 ZNAIB Z/: AlBi AIBI (2.8)

f = _

avg,A/B,St
> Targi Nasg, 2 Nasg,i
! 1
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Wahrend Gleichung (2.5) nach Carothers und Pinner die tatsachliche Konversion am Gelpunkt
Uberschatzt, da der groBte Cluster in einer Polymerisationsmischung groBer ist als My und daher
friher ein infinites Netzwerk ausbildet, wird eben dieser Fehler durch die Annahmen von Flory
und Stockmayer Uberwunden. Weil deren Berechnungen jedoch auf der Vernachlassigung von
intramolekularen Zyklisierungen beruhen, die in realen Systemen die Konversion erhohen, ohne
das System dem Gelpunkt naher zu bringen, unterschatzt Gleichung (2.7) die reale kritische
Konversion. Beide Ansatze in Kombination geben daher ein theoretisches Konversionsintervall
vor, indem experimentelle Werte in den meisten Fallen naherungsweise mittig liegen.!®3 Der
Ausdruck far xc von Stockmayer (Gleichung (2.7)) konnte nachfolgend in identischer Form auch
auf anderen Wegen im Rahmen des Flory-Prinzips hergeleitet werden. M. Gordon!’® verwendete
dazu eine abstrakte Beschreibung des Stufenpolymerisationsprozesses Uber stochastische
Kaskadenprozesse und vektorielle wahrscheinlichkeitserzeugende Funktionen. C. W. Macosko
und D. R. Miller”" erreichten das gleiche Ziel spater Uber eine deutlich einfachere rekursive

Beschreibung ausgehend von elementaren Wahrscheinlichkeiten.

Basierend auf Gleichung (2.7) formulierten K. Dusek et alV? das kritische molare Verhaltnis
(critical molar ratio, CMR). Es beschreibt den relativen Uberschuss einer Monomerkomponente in
unstochiometrischen Mischungen, jenseits dessen das System nicht mehr vergelen kann. Bei
unstochiometrischen Verhaltnissen Uber diesem CMR werden stattdessen lediglich |6sliche,

hochverzweigte Polymercluster gebildet:!7273]

T | _ 1 _ (2.9)
CMRs, | ng |, (f4=f =)

Dieser Ausdruck fur das CMR ist, verursacht durch die Vereinfachungen des Flory-Prinzips,

systematisch zu groB.

Der statistische Ansatz wurde bis heute deutlich haufiger zur Beschreibung von quervernetzen-
den Stufenpolymeren herangezogen, als derjenige nach Carothers'®, da er umfassendere
Moglichkeiten zur Erweiterung bietet.'®® Erweiterungen sind insbesondere fir Systeme nétig, die
das Flory-Prinzip'®® verletzen. Die Grinde dafir konnen in Nah- und Fernwirkungseffekte
unterteilt werden. In die erste Kategorie kann der Einschalensubstitutionseffekt (first shell
substitution effect, FSSE), eingeordnet werden. Er tritt auf, wenn die durch Polymerisation neu
gebildeten Gruppen Uber induktive, sterische oder andere Effekte die Reaktivitat benachbarter
noch nicht reagierter Gruppen beeinflussen. Dies ist typisch flir viele aromatische Monomere

sowie fir die Reaktion von primdren Aminen mit Epoxiden.®? Durch getrennte Beschreibung der
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Reaktivitaten, etwa der primaren und der durch einmalige Reaktion mit Epoxid bereits
gebildeten sekundaren Aminogruppen, konnen solche FSSE noch relativ einfach theoretisch
erfasst werden. Sobald jedoch Fernwirkungseffekte auftreten, wird die theoretische
Beschreibung erheblich komplizierter und rein analytisch schnell unmdglich. Denn fir eine
wirklich umfassende Beschreibung ware es notig, die Einflisse aller Oligomerspezies und
gegebenenfalls vorhandener Losemittelmolekile aufeinander einzeln zu formulieren. In diese
zweite Kategorie komplexer, nicht idealer Systeme fallt auch die theoretische Einbeziehung von
intramolekularen Reaktionen, fur die die Kenntnis aller relativen Konformationen der

verbleibenden polymerisierbaren Gruppen in allen Oligomeren notwendig ware. 62

Jenseits der klassischen statistischen Betrachtungsweise existieren noch andere Methoden zur
Beschreibung der Vergelung in Stufenpolymerisationen. Darunter sind insbesondere kinetische
Modelle und die Perkolationstheorie von Bedeutung. Kinetische Ansadtze beruhen auf der
Herleitung und numerischen Losung von Stoffbilanzgleichungssystemen unendlicher GroBe.?
Das Perkolationsmodell beschreibt dagegen die Polymerisation als zufallige Bindungsknipfung
zwischen benachbarten Monomeren, die im Rahmen der statischen Naherung Platze in einem
periodischen Gitter besetzen.”# Auch diese Theorien bedirfen jedoch zur Anwendung auf reale
Systeme immer gewisser Annahmen und Naherungen. Daher existiert bisher keine generelle
guantitative Beschreibung fir nichtideale Stufenpolymerisationen und die Naherungen im
Rahmen des Flory-Prinzips sind immer noch eine sinnvolle, einfache und gut etablierte

Beschreibung fir die Mehrheit nichtaromatischer organischer Systeme. 6275

2.5 Experimentelle Definition und Charakterisierung des

Gelpunktes

Der Begriff , Gel” wurde anhand von phanomenologischen Merkmalen gepragt und bezeichnet
daher eine Vielzahl von Materialzustanden.’%’” Gemeinsam sind ihnen ,ein ausgepragtes
elastisches Verhalten und der Besitz einer kontinuierlichen inneren Struktur makroskopischer
Dimension von gewisser Dauerhaftigkeit”. Basierend auf strukturellen Kriterien konnen Gele in

vier Klassen unterteilt werden:"””!
1. Geordnete lamellare Strukturen, wie etwa fllssigkristalline Mesophasen,
2. vollstandig ungeordnete kovalente Polymernetzwerke,
3. Uberwiegend ungeordnete physikalisch aggregierte Polymernetzwerke und
4. partikulare ungeordnete Strukturen.

Im Folgenden sollen ausschlieBlich Gele des zweiten Typs betrachtet werden. Sie besitzen ein

weit verzweigtes dreidimensionales Polymernetzwerk, gebildet aus kovalent verbundenen



2. Grundlagen 19

Struktureinheiten, welches den gesamten dem System zur Verflgung stehenden Raum
durchspannt. Das Netzwerk ist homogen und frei von geordneten Teilbereichen. Sein

Molekulargewicht wird als unendlich angesehen.!””!

Der Gelpunkt (GP) wahrend einer Vernetzungsreaktion ist definiert als der friheste Zeitpunkt, an
dem sich in der Probe ein makroskopisches, infinites Netzwerk ausbildet. Dieses Ereignis geht
einher mit der Bildung einer Polymerfraktion, die unldslich ist in allen Losemitteln, sofern diese
nicht zur chemischen Zersetzung der kovalenten chemischen Struktur des Gels fahig sind.[®!
AuBerdem verliert das System am Gelpunkt sein FlieBvermogen. Generell empfehlen sich daher
rheologische Methoden zur experimentellen Detektion des Gelpunktes. Eine altere Methode ist
etwa, den Zeitpunkt zu bestimmen, an dem Gasblasen nicht mehr in der Reaktionsmischung

aufsteigen konnen. ¢3!

Viele gangige rheologische Methoden sind jedoch zur genauen Bestimmung des Gelpunktes
nicht geeignet, da das Polymer dort keine Flissigkeit mehr ist, aber auch noch kein Feststoff. Der
groBte Cluster der Reaktionsmischung erreicht gerade dort unendliche GroBe und dieses
sogenannte kritische Gel kann nach mechanischen Stérungen noch vollstandig relaxieren,
allerdings nur noch innerhalb unendlicher Zeit.”®! Die dynamische Viskositat ist daher bereits
unendlich groB und der Gleichgewichtsmodul noch null. Fir rheologische Untersuchungen im
Bereich des Gelpunktes wurde demnach eine Materialfunktion bendtigt, die auf alle Stoffformen
— Flussigkeiten, Festkorper und den Ubergangszustand dazwischen — anwendbar sein musste.®!
Eine geeignete Messmethode stellt die oszillierende Scherung bei kleinen Amplituden (small
amplitude oscillatory shear, SAQS) dar. Die resultierende MaterialgroBe ist der komplexe
Schubmodul G*. Die Probe wird sinusformig einer bestimmten Schubspannung 1 (Seitendruck)
ausgesetzt. Nach einer kurzen Anlaufphase antwortet die Probe mit Deformationen y identischer
sinusformiger Frequenz, allerdings mit einer gewissen Phasenverschiebung 8.787%) Zwischen

Schubmodul G*, Schubspannung T und Deformation y gilt folgende Beziehung:

G* = r(t) (2.10)

Wichtig ist dabei, dass mit Auslenkungen innerhalb des linear viskoelastischen Bereichs (LVE)
gemessen wird. Nur innerhalb des LVE sind Schubspannung und Deformation zueinander
proportional und die Deformationen reversibel. Die Phasenverschiebung & liegt zwischen null bei
rein elastischem Verhalten und 90 ° (bzw. 172) in idealviskosen Newton’schen FlUssigkeiten. Fur

viskoelastische Materialien beschreibt & den relativen Anteil von viskosem und elastischem
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Verhalten. Es ist jedoch zu beachten, dass der gemessene Wert zusatzlich vom Verhaltnis der
Messfrequenz zu den charakteristischen Relaxationszeiten der Probe abhangt. Das Verhalten
jedes viskoelastischen Materials kann innerhalb des LVE naherungsweise theoretisch beschrieben
werden. Dies ist moglich durch verschiedene Kombinationen von Hooke’'schen Federn,
entsprechend dem elastischen Verhalten, und Newton’schen Dampfungsgliedern, die das

viskose Verhalten des Materials vertreten (vgl. Abb. 2.4 (a)).

€) (b)
Hooke’sche Newton’sches Verlustmodul (viskoser Anteil)
Feder Dampfungsglied
Im
GH _______________ G*
|G |
o) N Re SPeichermodul
G (elastischer Anteil)

Abb. 2.4: (a) Schematische Skizze der Grundbausteine zur theoretischen Beschreibung viskoelastischer
Materialien. (b) Darstellung des komplexen Schubmoduls G*, sowie der entsprechenden Komponenten
auf Real- und Imaginarachse.

FUr den Grenzfall unendlicher derartiger Glieder ergibt sich ein kontinuierliches Relaxationszeit-
spektrum. Mathematisch ergeben sich zwei Komponenten von G*, der dem viskosen Verhalten
entsprechende Verlustmodul G (Imaginarteil) und der den elastischen Anteil reprasentierende
Speichermodul G’ (Realteil), welche schematisch in Abb. 2.4 (b) dargestellt sind.># Zwischen
den Komponenten G und G’ des komplexen Schubmodul G* und der Phasenverschiebung o

bestehen folgende Beziehungen:

G'' = sin & Hmax 2.11)
ymaX

und

G':cosdBTmi- (2.12)
ymax

Eine weitere wichtige GroBe ist der Verlustfaktor tand, fur den gilt:
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tans =2 (2.13)
G

In diesem Zusammenhang wird eine Analogie der Beschreibung linearer Viskoeleastizitat zu in
elektrischen Schaltkreisen angelegten Spannungen erkennbar. Elektrische Widerstande, an
denen Energie dissipiert, entsprechen dabei den Newton’schen Dampfungsgliedern und

Kondensatoren, die Energie speichern, den Hooke'schen Federn.!”9:8%

FUr rheologische Oszillationsmessungen sind verschiedene Probengeometrien moglich. Neben
Systemen bestehend aus konzentrischen Zylindern und der Platte/Platte-Geometrie ist vor allem

der Kegel/Platte-Aufbau verbreitet, der in Abb. 2.5 schematisch skizziert ist.

S——y Kegel

Probenmaterial

/9 4 Platte (temperierbar)

Abb. 2.5: Schematischer Aufbau der Kegel/Platte-Messgeometrie eines Rotations- oder Oszillations-
Rheometers.

Daflr werden flache Kegel verwendet, deren Spitze abgenommen ist um Reibungsverluste und
Materialverschlei3 zu verhindern. Der Spalt zwischen Kegel und Platte wird exakt so eingestellt,
dass die virtuelle Kegelspitze die Platte berGhren wurde. Neben geringer bendtigter
Probenmenge, einfacher Reinigung und vergleichsweise seltenem Auftreten von Luftblasen gibt
es bei dieser Messgeometrie einen entscheidenden Vorteil: Fur kleine Winkel 6 ist die
eingetragene Scherdeformation im gesamten Kegelspalt nahezu konstant, da sich deren
Abhéangigkeiten von Spaltweite und Umfangsgeschwindigkeit gerade ausgleichen.®” Um die
Vernetzung einer Probe durch rheologische Oszillationsmessungen zu verfolgen, kann die
Entwicklung der Moduln G und G’ im Verlauf der Zeit relativ einfach bei konstanter
Messfrequenz verfolgt werden. Zu Beginn der Reaktion ist der Wert von G deutlich hoher als
derjenige von G’, das Verhalten der Probe ist also vorherrschend das einer Flissigkeit. Im Verlauf
der Vernetzung steigen beide Werte kontinuierlich an. Die Werte von G’ steigen im weiteren
Verlauf der Reaktion zunehmend, der Verlustfaktor tand durchlduft ein Maximum und der
elastische Modul G’ Uberholt schlieBlich den viskosen Modul G', sodass gegen Ende der

Vernetzung die Probe mehrheitlich die Eigenschaften eines Festkorpers zeigt.!!

FUr die Identifizierung des exakten Gelpunktes durch derartige Messungen erschienen zunachst

verschiedene Kriterien denkbar. P. G. Babayevsky et al®" verwendeten das Maximum des
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Verlustfaktors tand als Kriterium, um den theoretischen Gelpunkt zumindest naherungsweise zu
bestimmen.®283 C -Y. M. Tung und P. J. Dynes®®! schlugen den Kreuzungspunkt der Moduln G
und G’ vor, bemerkten jedoch auch, dass dieser eine Abhangigkeit von der verwendeten
Messfrequenz zeigte. Damit konnte es sich nicht exakt um den gesuchten invarianten
Ubergangspunkt handeln.’® D. Harran und A. Laudouard®®® vertraten die Hypothese, die
Gelierung gehe mit einer messbaren Verringerung der Wachstumsgeschwindigkeit des
Verlustmoduls G einher, die jedoch sofern erkennbar nur graduell erfolgt. Ein entscheidender
Durchbruch gelang schlieBlich F. Chambon und H. H. Winter®®-#% an stabilisierten Proben, deren
Vernetzung zu verschiedenen Zeitpunkten der Umsetzung durch Inaktivierung des Katalysators
gestoppt werden konnte. An diesen konnten sie zeigen, dass am Gelpunkt fir beide Moduln ein
Skalierungsgesetz bezlglich der Relaxationszeitenverteilung existiert. Dieses kann durch
Messung der Modulwerte in Abhangigkeit von der Messfrequenz w detektiert werden, da durch
verschiedene Messfrequenzen unterschiedlich schnelle Relaxationsprozesse angesprochen

werden. Der Relaxationsexponent n ist dabei fur beide Moduln immer identisch:
G(w DG (wOd. (2.14)

Zunachst ermittelten Chambon und Winter® 8! an Proben mit ausgeglichener Stdchiometrie
mehrmals einen Wert von n = %2, wodurch der so bestimmte Gelpunkt immer demjenigen von
Tung und Dynes zu entsprechen schien. Im Anschluss zeigte sich jedoch an Proben mit nicht
ausgeglichener Stochiometrie, dass es sich dabei nur um einen Spezialfall handelte. Der
Relaxationsexponent n ist flr beide Moduln immer identisch, kann jedoch flr verschiedene
Proben Werte zwischen null und eins annehmen (0 <n<1). Sein Wert ist dabei ein
Materialparameter des kritischen Gels und es gilt folgende einfache Beziehung zur kritischen

Phasenverschiebung &c:

=20 (2.15)

Dass es sich bei dem bestimmten Ubergangspunkt tatséchlich um den gesuchten Gelpunkt
handelte, konnte durch das Losungsverhalten der in ihrer Vernetzung gestoppten Proben
gezeigt werden.’882%01 Neben dem Relaxationsexponenten n konnten Chambon und Winter
noch einen zweiten Parameter des kritischen Gels formulieren, die Gelsteifigkeit S, in die

zusatzlich der Wert des kritischen elastischen Moduls G'. eingeht:782!
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s = G (a) _ (2.16)
@’ T (1-n)kos 4,

Die in Gleichung (2.16) verwendete Gammafunktion entspricht einer Ausdehnung des Begriffs
der Fakultat auf beliebige Zahlen.®" Die Parameter des kritischen Gels n und S stehen in
gegenseitiger Beziehung zueinander und geben eine Aussage Uber die Beschaffenheit des
jeweiligen kritischen Gels. Eine Erhohung des Wertes von n bedingt eine Verringerung von S und
umgekehrt. Hohe Werte fir n und niedrige Gelsteifigkeiten S ergeben sich flr weiche kritische
Gele mit offener innerer Struktur. Der Wert n =0 entspricht dagegen dem Grenzfall eines
Hook'schen Festkorpers. Experimentell wurden fir stochiometrisch ausgeglichene Systeme mit
hohen Ausgangs-Molekulargewichten Relaxationsexponenten n = 0,5 gefunden. Hohere Werte
wurden dagegen bei Verwendung kleinerer Prakursoren gemessen sowie in unstochio-
metrischen kritischen Gelen bedingt durch viele Netzwerkfehlstellen oder wenn die Monomere

durch Zugabe einer nicht reaktiven Spezies verdiinnt waren 7892

Relaxationsprozesse in Polymeren treten grundsatzlich Uber weite Zeitskalen-Bereiche auf, die
mit der molekularen GroBenskala gekoppelt sind. Schnelle Prozesse sind charakteristisch fir
Relaxationen kleiner Molektle oder Molekllfragmente, langsame Dynamiken gehdren zu
makromolekularen Bewegungen. Daher konnen rheologische Oszillationsmessungen, bei denen
in Abhangigkeit von der Kreisfrequenz w gemessen wird (Frequenzsweep), auch als
mechanische Spektroskopie bezeichnet werden.™™ Das Auftreten des beschriebenen
Skalierungsgesetzes bei kritischen Gelen kann folglich theoretisch mit deren selbstahnlicher,
fraktaler Struktur erklart werden. Diese bedingt das selbstahnliche Relaxationsverhalten Uber
mehrere GroéBenordnungen.®” Im Rahmen gewisser Annahmen ist es auBerdem moglich, aus
dem Relaxationsexponenten n eines kritischen Gels dessen fraktale Dimension d¢ abzuschatzen.
Diese setzt das Molekulargewicht eines Polymers in Beziehung zu seiner raumlichen
Ausdehnung. Eine Berechnung von ds flr kritische Gele schlug M. Muthukumar® im Rahmen
des Rouse-Modells®! vor, welches auf der Vernachlassigung hydrodynamischer Wechsel-

wirkungen beruht und daher gut auf konzentrierte Losungen angewendet werden kann.

Die Maoglichkeit zur Detektion des Gelpunktes Uber das Skalierungsgesetz gemal
Gleichung (2.14) wurde zunachst an inaktivierten Proben (s.0.) erarbeitet. Diese Inaktivierung
der Proben wahrend der Reaktion ist allerdings nur bei einigen wenigen Polymerisations-
systemen durchflhrbar. Es ist jedoch auch mdglich, die entsprechenden Messungen wahrend
der Vernetzung in situ auszufihren. Dazu wird die Probe wahrend der Reaktion einer Sequenz

von identischen Frequenzsweeps unterzogen und zwischen den so entstehenden Datenpunkten
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extrapoliert. Zur Lokalisierung des Gelpunktes empfiehlt sich eine Auftragung des Verlustfaktors
tand(w) Uber der Reaktionszeit t, wozu die Rohdaten zunachst nach aufsteigender Messfrequenz
W umgruppiert werden mussen. So ergibt sich eine Schar von Kurven entsprechend den
einzelnen Messfrequenzen, die sich am Gelpunkt schneiden, da der kritische Verlustfaktor von w
unabhangig ist. Die Gelzeit tq und der kritische Verlustfaktor, aus dem die Parameter des
kritischen Gels berechnet werden kénnen, sind dann bequem als Abszisse und Ordinate dieses
Schnittpunktes ablesbar. Das beschriebene Vorgehen ist fir verhaltnismaBig langsame
Vernetzungsreaktionen maglich, da die relative Veranderung in der Probe wahrend eines
Frequenzdurchlaufs mit der Messdauer At moglichst gering sein sollte. Zur Gewahrleistung

dieser Bedingung wurde als KenngroBe die sogenannte Mutationszahl Ny, definiert:®¢

N =B 9G (2.17)

Um die Veranderungen der Probe innerhalb eines Frequenzsweeps vernachlassigen zu kénnen,
sollte die Mutationszahl Ny, Werte von 0,1 bis 0,2 nicht Ubersteigen.®>*3! Diese und andere
experimentelle Einschrankungen, wie die Gefahr zu hoher Deformationen bei niedrigen
Frequenzen resultierend aus geringen Drehmomentwerten, beschranken den in situ
experimentell zuganglichen Frequenzbereich Ublicherweise auf drei bis vier Dekaden. Zur
Verkirzung der Einzelmessdauer At ist es noch moglich, gleichzeitig mehrere Frequenzen in eine
Probe einzubringen und die einzelnen Komponenten der Antwort via Fourier-Transformation zu
berechnen. Allerdings ist die Zahl der simultan moglichen Frequenzen stark dadurch begrenzt,

dass die Summe der Deformationsamplituden die Grenzen des LVE nicht Gberschreiten darf.!

2.6 Michael-Typ-Addition von Acrylaten und Thiolen

Michael-Additionen sind konjugierte Additionen von stabilisierten Anionen oder Nukleophilen
an aktivierte (elektronenarme) Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen, im klassischen Fall
an diejenigen in a,B-ungesattigten Carbonylverbindungen.®” Sie sind benannt nach A. Michael,
der diesen Reaktionstyp zuerst systematisch beschrieb.®® Wenn die addierenden Nukleophile
keine Enolate sind, sondern durch Heteroatome angreifen, wie etwa im Falle von Aminen,
Thiolen oder Phosphinen, werden die Reaktionen auch oft als Michael-Typ-Additionen
bezeichnet. Diese Umsetzungen verlaufen sehr selektiv und unter milden Reaktionsbedingungen
und erreichen hohe Umsetzungsgrade.® Sie konnen daher als sogenannte Click-Reaktionen

klassifiziert werden !0
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Bei Verwendung von Thiolen sind meist die korrespondierenden Thiolate die als Michael-
Donoren aktiven Spezies.” Diese sind wie Thiole gute, weiche Nukleophile. Thiole sind deutlich
acider als die homologen Alkohole und besitzen pKs-Werte um 10.1071921 7yr Katalyse von Thiol-
Michael-Additionen eignen sich daher schwache Basen, wie etwa tertidgre Amine.®® Typische
a,B-ungesattigte Carbonylverbindungen, die als Michael-Akzeptoren geeignet sind, stellen u.a.
Acrylate, die Ester der Acrylsaure, dar.l'®" Reaktionsschema 2.1 zeigt schematisch die Michael-

Typ-Addition zwischen einem Acrylat und einem Alkylthiol.

O (@]
)K/ e )K/\
", o = + H S/"Mw e o S/%

Reaktionsschema 2.1: Michael-Typ-Addition zwischen einem Acrylat (Acr) und einem Thiol (RSH) zu
einem 3-Mercaptoetherpropionat. Die Schlangenlinien bezeichnen die Positionen nicht gezeigter
Molekulbereiche.

Der Mechanismus dieser basenkatalysierten Michael-Typ-Additionen zwischen Acrylaten und
Thiolen verlauft in mehreren Schritten: Nach der Reaktion des Thiols mit der Base zum freien
Thiolat oder lonenpaar erfolgt die konjugierte Addition an die C=C-Bindung des Acrylates. Dabei
entsteht als Intermediat ein stark basisches Carbanion oder Esterenolat (pKs= 25), das im
abschlieBenden Schritt schnell durch unreagiertes Thiol zum Produkt protoniert wird und so

einen katalytischen Zirkel in Gang setzt, wie er in Reaktionsschema 2.2 skizziert ist.!"-103]

Die Art der in diesem Mechanismus auftretenden Intermediate ist wesentlich vom
Reaktionsmedium abhangig. In Wasser oder anderen stark protischen Medien entstehen im
ersten Schritt freie Thiolationen und deren anschlieBender nukleophiler Angriff an der C=C-
Bindung ist geschwindigkeitsbestimmend fur die Gesamtreaktion. Daher weisen solche
Umsetzungen eine Reaktionsordnung von zwei auf und sind je erster Ordnung bezlglich des
Thiolats und des Olefins.'™ Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dann stark abhangig vom pH-
Wert, der die Lage des vorgelagerten Gleichgewichtes und damit die Konzentration der

Thiolationen bestimmt.['%!
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Reaktionsschema 2.2: Skizze des Mechanismus der Michael-Typ-Addition zwischen Acrylaten und Thiolen
in Form eines katalytischen Zirkels.['*"1%1 Die Schlangenlinien bezeichnen die Positionen nicht gezeigter
Molekdlbereiche.

In unpolaren Losungsmitteln treten dagegen keine freien Thiolate auf, stattdessen bilden Thiol
und Base Komplexe. Dabei kann es sich um lonenpaare, einfache Wasserstoffbriicken-Addukte
oder ein Gemisch beider Formen handeln. Diese Komplexe reagieren in allen Fallen im
Folgenden mit dem Olefin unter Bildung einer C-S-Bindung. Dieser Schritt ist wie in polaren
Medien geschwindigkeitsbestimmend. Dadurch betragt die Gesamtreaktionsordnung in diesem
Fall drei — erster Ordnung bezUglich Thiol, Alken und Base. Dieser termolekulare Mechanismus
erfordert durch die vorgelagerte Wechselwirkung von Thiol und Base keine trimolekularen

ZusammenstoBe, die generell sehr unwahrscheinlich sind.!104106]

Neben diesen umfassend untersuchten basenkatalysierten Additionen wurden in jingerer Zeit
auch Thiol-Michael-Reaktionen beschrieben, die mit Nukleophilen, wie primaren Aminen oder
Phosphinen, initiiert wurden. Dabei entsteht durch Addition des initiierenden Nukleophils an den
Michael-Akzeptor zunachst ein stark basisches Intermediat, das im ersten Schritt durch

Deprotonierung den Michael-Donor erzeugt und so den katalytischen Zirkel in Gang setzt.!"®!

Die jeweiligen Molekdlstrukturen der Reaktanden bewirken Einflisse auf die allgemeine
Reaktionsgeschwindigkeit. Dabei spielen sterische und elektronische Faktoren oft ineinander,
sodass generelle Aussagen erschwert werden. Die Starke und der Platzbedarf der verwendeten
Base beeinflussen naturgemal die Gleichgewichtsschritte der Reaktion. Methacrylate sind ferner

fur angreifende Nukleophile deutlich unattraktiver als Acrylate, verursacht vor allem durch den
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positiven induktiven Effekt der a-Methylgruppe, der das entstehende anionische Intermediat
destabilisiert. Zusatzlich ist eine sterische Hinderung durch diese Methylgruppe denkbar. Far
verschiedene Thiole wurde schlieBlich berichtet, dass einfache Alkylthiole langsamer reagieren

als solche, die neben der SH-Funktion zusatzliche Alkylreste oder Esterfunktionen besitzen. 103106

Denkbare Nebenreaktionen im Mechanismus aus Reaktionsschema 2.2 sind einerseits eine
anionische Homopolymerisation von Acrylaten (Acr) und andererseits die Bildung von
Disulfidbricken. Beide Reaktionen sind unter basischen Bedingungen maoglich, aber nicht
bevorzugt, und verfalschen den stochiometrischen Gesamtumsatz Acr:SH.%%197.1%81 Anjonische
Kettenpolymerisationen von Acrylaten werden klassischerweise bei tiefkalten Temperaturen mit
Alkyllithiumreagenzien unter Inertgasatmosphare durchgefiihrt. M. T. Reetz und R. Ostarek!'%”!
berichten jedoch, dass diese Reaktion auch bei Umgebungstemperaturen synthetisch maglich
ist. Interessant ist dabei in diesem Zusammenhang, dass sie Thiolate als Initiatoren verwendeten.
Auch unter fir die Kettenbildung optimierten Bedingungen — Arbeiten unter Sauerstoff-
ausschluss, Verwendung von Alkylthiolaten mit sterisch anspruchsvollen Tetraalkylammonium-
Gegenionen, einem Verhaltnis von Acrylat zu Thiolat von 10:1 und Verdinnung mit geeigneten
Losungsmitteln — gelang ihnen jedoch lediglich die Synthese von Oligomeren mit Kettenlangen

vonm< 12.

Im Verlauf der letzten Jahre haben Michael-Additionen zunehmend als Synthesestrategie fir
Polymere an Aufmerksamkeit gewonnen. Insbesondere die Kombination von Acrylaten mit
Thiolen bietet deutliche Vorteile gegentber der bisher weit verbreiteten radikalischen
Kettenpolymerisation von Acrylaten allein.®?! Deren Neigung zur Sauerstoff-Inhibierung und
die Vergelung schon bei niedrigen Konversionen flihren oft zu Problemen in der Anwendung.[®"
Aus der Tatsache, dass hohe Anteile der Vernetzung erst nach dem Gelpunkt erfolgen,
resultieren neben niedrigeren Endumsetzungsgraden auch hdhere mechanische Spannungen
durch Vernetzungsschrumpfung. Ein grundsatzlicher Nachteil der Verwendung von Thiolen fur
technische Polymere ist dagegen ihr unangenehmer Geruch. Dieser tritt jedoch hauptsachlich bei
flichtigen Thiolen auf oder ist auf Verunreinigungen durch fllichtige Edukte zurlck zu fuhren
und kann daher durch geeignete Auswahl des verwendeten Thiols und Anpassung der

Syntheseprozesse stark reduziert werden. ")

Da Thiol-Michael-Additions-Polymerisationen als Stufenwachstumsprozesse (vgl. Kap. 2.4)
verlaufen, mussen Monomere mit jeweils mehreren funktionellen Gruppen verwendet werden,
um makromolekulare Strukturen oder sogar Netzwerke erzeugen zu konnen.*'%l Wichtig ist,
von diesen Thiol-Michael-Polymerisationen zu unterscheiden, dass Acrylate mit Thiolen auch

Uber radikalische Polymerisation vernetzt werden kénnen. Solche Reaktionen verlaufen jedoch
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Uber einen Mechanismus, der aus einer Mischung aus Stufen- und Kettenwachstum besteht.
Dieses Verhalten beruht auf der Tatsache, dass die radikalische Acrylathomopolymerisation
schnell genug ist, um mit der radikalischen Stufenreaktion zwischen Thiolen und Acrylaten zu
konkurrieren. Ein Grund dafur ist, dass Thiylradikale elektrophilen Charakter besitzen und daher

ihr Angriff an der elektronenarmen Acrylat-Doppelbindung erschwert ist.!'%110)

Konkret wurden Michael-Typ-Polymerisationen zwischen Acrylaten und Thiolen bisher vor allem
fur biomedizinische Anwendungen untersucht, da sie unter physiologischen Bedingungen
moglich sind. In phosphat-gepufferter Saline kénnen so schnell hochvernetzte Hydrogele
hergestellt werden, ohne dass giftige Nebenprodukte auftreten.”1%1" AyBerdem wurde die
Reaktion zur Oberflachenmodifizierung von makroskopischen Substraten und Partikeln
verwendet, die zuvor mit Thiolen oder Acrylaten funktionalisiert worden waren.l''213! F_ Cellesi
et al.""*15] kombinierten die Thiol-Michael-Polymerisation mit einem physikalischen Gelierungs-
prozess zur Hydrogel-Verkapselung von lebenden Zellen. Mit diesem ,Tandem-Prozess” konnten
sie unter Verwendung einer Duse, die den Strahl der zu verkapselnden FlUssigkeit mittels
Vibration im Ultraschallbereich in monodisperse Tropfen aufbrach, Mikrokapseln mit einem

auBeren Durchmesser von 900 pm und einem Kerndurchmesser von 200 pm herstellen.

2.7 Sol-Gel-Prozess und anorganisch-organische Hybridpolymere

Die Hydrolyse und anschlieBende Kondensation von Metallalkoxiden in Lésung zu
anorganischen polymeren Strukturen wird als Sol-Gel-Prozess bezeichnet.!""® Am haufigsten
werden als Ausgangsmaterialien fir diesen Prozess Siliciumalkoxide zur Herstellung von Glasern
oder (Glas-)Keramiken verwendet. Silicium ist das haufigste Metall in der Erdkruste und
Polysilikate kommen auch natdrlich in Form von etwa Opalen und Achaten vor. Die erste

Synthese von kinstlichen Polysiloxanen gelang M. Ebelmen schon vor 1850.[M16-118l

Die Hydrolyse und Kondensation von Siliciumalkoxiden erfolgt als stufenweise Abfolge von
Hydrolyse- und Kondensationsschritten bei Gleichgewichtsbedingungen. Der erste Schritt ist die
Hydrolyse von Si~OR-Bindungen durch nukleophilen Angriff von Wasser. Zumeist beginnt dann
die Kondensation bereits, bevor die Hydrolyse abgeschlossen ist. Die einzelnen Kondensations-
schritte konnen unter Abspaltung von Wasser erfolgen oder alternativ unter Abspaltung von
Alkohol. Alle Teilreaktionen verlaufen Uber pentakoordinierte Intermediate oder Ubergangs-
zustande. Die Gesamtreaktion kann in Form von Einzelschritten inklusive deren jeweiligen

Rlckreaktionen formuliert werden, wie in Reaktionsschema 2.3 dargestellt.!"'6117.119
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Hydrolyse

Ty HO = %Sifﬁ + ROH
o “OR Veresterung w OH
Ty, HO ot Wasserkondensation T o

. Na Si

Si + Si = > ~ 3 + H,O
W TN i, ; O—Siwww 2

OH Siloxanhydrolyse

My, RO~ W Alkoholkondensation o,

. N Si

SI\ + Si = = N0 S + ROH
= OH e Alkoholyse

Reaktionsschema 2.3: Wesentliche Einzelschritte der Hydrolyse und Kondensation von Alkoxysilanen nach
Lit.l""® Die Schlangenlinien bezeichnen die Positionen nicht gezeigter Molekdilbereiche.

Zur Beschleunigung der Reaktion werden in der Regel Katalysatoren zugesetzt. Dazu eignen sich
neben Mineralsduren wie Salzsaure und Basen, auch Fluoride oder bestimmte Metallkomplexe.
Bei Saurekatalyse werden Alkoxygruppen protoniert und so der Angriff des Nukleophils Wasser
am dann elektrophileren Siliciumzentrum erleichtert. Unter Basenkatalyse sind dagegen
Hydroxidanionen die angreifenden Spezies, die grundsatzlich nukleophiler als Wasser sind. Eine
ahnliche Rolle Ubernehmen auch Fluoridionen, sodass partiell fluorierte Siliciumalkoxide als
Intermediate entstehen, die im Anschluss durch Reaktion mit Wasser den Katalysator wieder
freisetzen.!'"8117.120 \Weiteren Einfluss auf die Reaktion und die dabei entstehenden polymeren
Strukturen haben neben der Wahl des Katalysators und dem sich daraus ergebenden pH-Wert
der Reaktionsmischung auch die GroBe der Alkoxysubstituenten in den verwendeten Silanen, die
Art und Menge des verwendeten Losungsmittels, die Wassermenge sowie Temperatur und
Druck.""®"7 Dije Bedeutung einzelner Einflussfaktoren kann auBerdem zu verschiedenen
Zeitpunkten im Reaktionsverlauf erheblich variieren. Generell verlduft die Reaktion bei
Saurekatalyse Uber positiv. und unter Basen- oder Fluorid-Katalyse Gber negativ geladene
Intermediate oder Ubergangszustande. Mit steigendem Kondensationsgrad werden durch
induktive Effekte zunehmend negative Zwischenstufen oder Ubergangszustande stabilisiert und
positive Zwischenstufen oder Ubergangszustande destabilisiert. Als Folge daraus entstehen im
sauren Milieu eher offene Netzwerke, da gering vorkondensierte Kettenenden bevorzugt
reagieren. Bei hoheren pH-Werten ergeben sich dagegen eher partikulare Strukturen, da
bevorzugt an bereits hochkondensierten Zentren erneut Kondensationsschritte ablaufen.!'e117]
Die in einem Sol-Gel-System vorhandene Wassermenge beeinflusst maBgeblich die Lage der

Gleichgewichtskonzentrationen der in Reaktionsschema 2.3 dargestellten Reaktionsschritte und



30 2. Grundlagen

die Loslichkeit der unterschiedlichen Oligomere im System begrenzt darUber hinaus die

Moglichkeiten zur Restrukturierung von unter kinetischer Kontrolle gebildeten Produkten.!'e117]

Mechanistisch betrachtet verlauft die auf die Hydrolyse folgende anorganische Kondensation
von Alkoxysilanen als Stufenreaktion. Die Anwendung der Theorien, die dazu in Kap. 2.4
beschrieben worden sind, ist jedoch nur bedingt maglich, da sich diese Systeme grundsatzlich
durch einen ausgepragten negativen FSSE und eine starke Tendenz zu Zyklisierungen
auszeichnen. Dadurch bilden sie zu Reaktionsbeginn bevorzugt kleine, hochkondensierte
polyedrische Intermediate aus, die erst im Anschluss zu einem infiniten Netzwerk kondensieren.
AuBerdem tragt auch die Tatsache, dass diese Monomere vor der eigentlich vernetzenden
Kondensationsreaktion in der Reaktionsmischung hydrolysieren mussen, zu ihrem nicht idealen
Stufenkondensationsverhalten bei. So variieren die effektiven Funktionalitaten zusatzlich im
Verlauf der Reaktion abhadngig von den relativen Reaktionsraten zwischen Hydrolyse und
Kondensation. Aus den genannten Grdnden werden fir Alkoxysilan-Sol-Gel-Systeme

auBerordentlich hohe kritische Konversionen x. beobachtet.['21.122

Anstelle von Tetraalkoxysilanen konnen fur den Sol-Gel-Prozess auch Organoalkoxysilane
verwendet werden. Da die Si—-C-Bindung hydrolysestabil ist, hat das immense Auswirkungen auf
die gebildeten Produkte und es entstehen anorganisch-organische Hybridmaterialien. Auch die
Reaktionskinetik wird durch Organosubstitution stark beeinflusst. Neben allgemein vorherr-
schenden sterischen Effekten ist dabei auch eine Abhangigkeit von elektronischen Einflissen
erwiesen. Der positive induktive Effekt von Alkylgruppen bewirkt eine Stabilisierung von
positiven Intermediaten. Unter Saurekatalyse wird daher die Hydrolyse beschleunigt, wahrend sie
im Basischen verlangsamt wird.l'"®"7 Bei Verwendung von Organosilanen mit funktionellen
Gruppen im organischen Rest beeinflusst zusatzlich deren Charakter das Hydrolyse- und

Kondensationsverhalten.['?3!

Wenn die organischen Substituenten der Silane polymerisierbare Gruppen enthalten, wird es
moglich, zusatzlich zum anorganischen Sol-Gel-Netzwerk in den Hybridmaterialien ein zweites,
organisches, Netzwerk auszubilden. Derartige Hybridpolymere wurden am Fraunhofer-Institut
fur Silicatforschung entwickelt und werden als ORMOCER®e!! bezeichnet. Durch ihre starken
kovalenten Bindungen zwischen den anorganischen und organischen Strukturelementen
unterscheiden sie sich deutlich von vielen anderen Hybridmaterialien, in denen nur schwache
Wechselwirkungen zwischen anorganischen und organischen Phasen existieren. Auf Basis dieses
Unterscheidungskriteriums werden ORMOCER®e als Klasse ll-Hybride bezeichnet, im Gegensatz

zu etwa organischen Polymeren, in die anorganische Partikel nur eingebettet sind (Klasse I-
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Hybride). ORMOCER®e besitzen eine homogene,

amorphe Struktur ohne erkennbare

Phasenseparationen und zeigen im ausgeharteten Zustand duroplastisches Verhalten.[°116.124-126]

Organische Spacer
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Abb 2.6: Schematische Darstellung der moglichen Molekularstrukturen von ORMOCER®en. Die
Schlangenlinien bezeichnen hier VerkntUpfungspunkte der Strukturelemente oder zusatzliche Alkylenreste
variabler Lange.

Zur Herstellung von ORMOCER®en wird zunachst in einem modifizierten Sol-Gel-Prozess das
anorganische Rlckgrat so aufgebaut, dass das Material kein Gel bildet und stattdessen ein
(meist zahflUssiges) Harz entsteht. Dies kann beispielsweise Uber die mit wassriger Salzsaure
katalysierte Hydrolyse und Kondensation von Organoalkoxysilanen in organischer Losung
geschehen oder Uber die reine Alkoholkondensation zwischen Organoalkoxysilanen und
Organosilanolen in einem nahezu wasserfreien Prozess.”'?”) Die groBe Bandbreite der dabei
verwendbaren Struktureinheiten und die resultierenden Konnektivitaten sind schematisch in
Abb. 2.6 dargestellt.

Wenn bei der ORMOCER®-Harzsynthese ausschlieBlich Silane mit zwei hydrolysestabilen Si—C-
Bindungen verwendet werden, so besteht das resultierende anorganische Ruckgrat nur aus
linearen Siloxan-Ketten oder -Ringen, bei Verwendung von Monoalkyltrialkoxysilanen entstehen

dagegen auch polyedrische Siloxan-Strukturen. Zur weiteren Modifizierung des anorganischen

I ORMOCER® - eingetragene Marke der Fraunhofer-Gesellschaft zur Angewandten Forschung e.V.
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Ruckgrats konnen zusatzlich auch Prakursoren mit anderen Metallatomen, wie etwa Aluminium,
Titan oder Zirkonium, wahrend der Synthese zugesetzt werden. Erst im Anschluss wird dann das
ORMOCER®-Harz in einem zweiten Schritt organisch polymerisiert, je nach verwendeten
funktionellen Gruppen via radikalischer Kettenpolymerisation oder nukleophiler Poly-

addition [9,116,127,128]

Die Eigenschaften von ORMOCER®en liegen innerhalb der breiten Spannweite zwischen
denjenigen von rein organischen Polymeren und rein anorganischen Glasern und profitieren von
zahlreichen Synergieeffekten.!'2°130) ORMOCER®e sind in den meisten Fallen farblose Materialien
mit interessanten optischen Eigenschaften und zeigen eine hohe chemische und Temperatur-
Bestandigkeit, ohne dass flr ihre Herstellung Hochtemperatur-Prozessschritte notig sind.
AuBerdem besitzen sie gute Adhasionseigenschaften auf vielen Substraten und im Vergleich mit
anderen Polymeren hohe Harten und Abriebfestigkeiten.®'2¢! |hre Dichten liegen im Bereich von
1,1 bis 1,6 g/cm?. Uberdies sind ORMOCER®e in der Regel gute Isolatoren und zeigen
vergleichsweise geringe Schrumpfung wahrend der organischen Vernetzung.®'?! Einige
ORMOCER®e zeichnen sich zudem durch eine gute Biokompatibilitdt aus.*" Eine weitere
interessante Eigenschaft ist die relativ geringe Permeabilitdt einiger ORMOCER®e gegenlber

Aromen, Gasen oder Wasser.!'28

ORMOCER®e haben bereits Anwendung als dekorative sowie schitzende Beschichtungen und
als Fullmaterialien im Dentalbereich gefunden.['26122130 \Weitere Entwicklungen existieren zur
Verwendung als Folien, Fasern, Membranen, Partikel oder Volumenmaterialien sowie fir
Anwendungen in der Mikrooptik, Photonik, Mikroelektronik und Mikromedizin.[®126:129.130.132]
Photovernetzbare ORMOCER®e kdnnen mittels Zweiphotonen-Polymerisation zu beliebigen drei-
dimensionalen Strukturen mit StrukturgroBen im sub-Mikrometerbereich und bis in den
sub-100 nm-Bereich vernetzt werden.!"! Hochvernetzte ORMOCER®e zeigen auBerdem ein
hohes Potential als Barriereschichten gegentber u.a. Wasserdampf. Diese Eigenschaft empfiehlt
sie beispielsweise zur Verkapselung wasserempfindlicher elektrischer Bauelemente.!'**13% Durch
Kombination mit anorganischen SiO,-Schichten kénnen sogar ausreichende Barrierewerte fur die

langfristige Verkapselung von organischen Solarzellen erreicht werden.[36-138l

Ein typisches Acrylat-ORMOCER®-Harz, das durch salzsauer katalysierte Hydrolyse und
Kondensation aus einem Diorganodimethoxysilan hergestellt wird, ist ORMOCER® IV. Die
Synthese dieses Harzes ist schematisch in Reaktionsschema 2.4 dargestellt. Unmittelbar vor der
Bildung des anorganischen Rlckgrats wird die Geruststruktur des polymerisierbaren organischen
Restes durch eine basenkatalysierte Thiol-Michael-Addition zwischen Trimethylolpropantriacrylat

(TMPTA) und (3-Mercaptopropyl)methyldimethoxysilan (MdiMS) aufgebaut. Um bevorzugt das in
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Reaktionsschema 2.4 dargestellte Mono-Additionsprodukt zu erhalten, wird dabei TMPTA leicht
im Uberschuss eingesetzt. Daher enthalt das resultierende ORMOCER® IV grundsatzlich etwas
freies  TMPTA und durch geringfligige Mehrfachadditionen konnen sich auBerdem
Additionsisomere ergeben. Dieses Harz wurde zur Herstellung von Beschichtungen und
optischen  Linsen  Uber  photoinduzierte  radikalische  Kettenpolymerisationprozesse

entwickelt.139.1401
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Reaktionsschema 2.4: Bilanzgleichungen der Synthese des Hybridpolymers ORMOCER® IV. Im Anschluss
an die durch ethanolische Kaliumhydroxidldsung katalysierte Michael-Addition zwischen Trimethylol-
propantriacrylat (TMPTA) und (3-Mercaptopropyl)methyldimethoxysilan (MdiMS) erfolgt ohne Aufar-
beitung die salzsaure Hydrolyse und Kondensation.
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3. Experimentalteil

3.1 Verwendete Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien und Losungsmittel sind in Tab. 3.1 zusammengefasst und wurden
ohne weitere Reinigung oder Trocknung eingesetzt. Einzige Ausnahme bildet (3-Mercapto-
propyl)methyldimethoxysilan (MdiMS), das vor Verwendung bei vermindertem Druck destilliert
und im Anschluss unter Stickstoffatmosphare aufbewahrt wurde, um Feuchtigkeitsaufnahme
aus der Luft zu unterbinden. Fur die Synthesen oder zur Lagerung unter Stickstoffatmosphare
wurde Stickstoff 5.0 der Firma Linde (Reinheit = 99,999 %) ohne weitere Trocknung verwendet.

FUr alle Versuche wurde auBerdem vollentsalztes Wasser verwendet.

Tab. 3.1: Auflistung der verwendeten Chemikalien und Lésungsmittel mit Herstellerangabe und
Reinheitsgrad.

Hersteller Stoff
Acros Organics Brombenzol (PhBr), 99 %
Alfa Aesar Calciumchlorid CaCly, 99 %

Chloroform-d; CDCls, 99,8 %

Cray Valley Atofina | Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA), SR351 techn.

Fluka Calciumnitrat-Tetrahydrat Ca(NOs),-4H,0, puriss. p.a. ACS > 99 %
Dikaliumhydrogenphosphat K;HPO., puriss. p.a. ACS =99 %
Hydrochinonmonomethylether (HQME), > 98 % purum

lod I;, = 99,5 %

Magnesiumchlorid-Hexahydrat MgCl,-6H,0, puriss p.a. ACS = 99 %
Mangan-(ll)-nitrat-Tetrahydrat Mn(NOs),-4H,0, purum p.a. = 97 %
Natriumchlorid NaCl, puriss. p.a. = 99,5 %

Grussing Natriumcarbonat Na,COs, wasserfrei reinst. 99,5 %

Merck Ethanol, reinst.

Ethylacetat, reinst.

Riedel-de Haén Essigsaure, 80 %, puriss.

Roth Dinatriumhydrogenphosphat Na,HPO., ACS wasserfrei p.a. > 99 %

Shin-Etsu (3-Mercaptopropyl)methyldimethoxysilan (MdiMS), techn.




36 3. Experimentalteil

Tab. 3.1 fortgesetzt.

Hersteller Stoff

Sigma-Aldrich Calciumbromid-Hydrat CaBr,-xH,0, 98 %

Eisen-(lll)-nitrat-Nonahydrat Fe(NOs)s-9H,0, = 99,99 %

Kaliumhydroxid Schuppen KOH, = 90 %

Lithiumnitrat LINOs, ReagentPlus® 9-11 % Li

Magnesiumnitrat-Hexahydrat Mg(NOs),-6H,0, 99 % ACS

Mangan-(ll)-chlorid-Tetrahydrat MnCl,-4H,0, = 98 % ACS Reagenz

Natriumsulfat Na,SO4, = 99 % ACS

Salzsaure rauchend HCI, 37 % ACS

Toluol, CHROMASOLV® for HPLC, 99,9 %

Triethylamin NEts, = 99,5 %

Zinknitrat-Hexahydrat Zn(NOs),-6H,0, zur Synthese, 98 %

3.2 Synthesen

3.2.1 Herstellung der Salzhydratschmelzen

Zur Herstellung der Carbonatschmelze LWS1 wurden je 4,09 (27 Gew.-%) wasserfreies

Natriumcarbonat in 10,81 g Wasser bei 35 °C vollstandig gelost.

FUr die eutektische Salzhydratschmelze LWS2 wurden je 2,035 g (17 Gew.-%) wasserfreies
Natriumcarbonat und 1,782 g (15 Gew.-%) wasserfreies Dinatriumhydrogenphosphat in 8,11 g
Wasser bei 35 °C vollstandig gelost.

Zur Herstellung der Salzhydratschmelze LWS3 wurden je 2,140 g (17 Gew.-%) wasserfreies
Natriumcarbonat und 1,860 g (14 Gew.-%) wasserfreies Natriumsulfat in 8,90 g Wasser bei

35 °C vollstandig gelost.

FUr alle weiteren untersuchten Salzhydratmischungen wurden analog wasserfreie Salze oder
stabile Hydrate eingesetzt und diese in der entsprechenden Menge Wasser bei 35 °C, soweit

moglich, vollstandig gelost.
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3.2.2 Harzsynthesen
Anorganisch-organisches Acrylat-Hybridpolymer

Zur Herstellung des Acrylat-Hybridpolymerharzes (ORMOCER® IV)l'¥91401  wurden 71,1 g
(0,240 mol) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) in 240 ml Ethylacetat gelost und unter einer
Stickstoffatmosphare 36,1 g (0,200 mol) (3-Mercaptopropyl)methyldimethoxysilan (MdiMS)
unter Ruhren zugegeben. Danach wurden 13,7 g einer 1 Gew.-%igen ethanolischen Kalium-
hydroxidlosung so zugetropft, dass die Temperatur 30 °C nicht Uberstieg. Nach 10 min Reaktion
unter Rihren wurde der vollstandige Ablauf der Michael-Typ-Addition dadurch belegt, dass eine
essigsaure Jodlésung durch Zugabe einer Ansatzprobe nicht entfarbt wurde. Daraufhin wurden
5,76 ml wassrige 0,5N Salzsaure zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fir 24 h bei
Umgebungstemperatur gerthrt. Zur Aufarbeitung wurde finfmal mit je 50 ml Wasser
gewaschen, mittels zweimaliger Filtration Uber einen hydrophoben Filter getrocknet, 7 mg des
Inhibitors Hydrochinonmonomethylether (HQME) zugegeben und die Losemittel sowie das durch
die Hydrolyse-Reaktion entstandene Nebenprodukt Methanol unter vermindertem Druck bei
40 °C weitgehend destillativ entfernt.

Ausbeute: 99,7 g (102 %); Viskositat bei 20,0 °C: n =(16,3 +£0,1) Pa-s;

'"H-NMR (400,6 MHz): & = -0,03-0,14 (m, 3H, SiCHs), 0,48-0,70 (m, 2H, SiCH-), 0,70-0,92 (m,
3H, CCHs), 1,24-1,50 (m, 2H, CH,CHs), 1,50-1,67 (m, 2H, SCH,CH,CHSi), 2,35-2,50 (m, 2H,
SCH,CH,CH,Si), 2,50-2,75 (m, 4H, O(O)CCH-CH-S), 3,85-4,16 (m, 6H, CH,O(0O)C), 5,69-5,86
(m, 2H, C(O)CH=CH, trans), 5,95-6,11 (m, 2H, C(O)CH=CH,), 6,25-6,37 ppm (m, 2H,
C(O)CH=CH, cis); — "C-NMR (100,1 MHz): 8= -0,5 (SiCHs), 7,3 (CCHs), 14,1-35,4 (5 CH,),
40,7 (C(CHy4), 64,0 (C(O)OCH,), 127,6 (CH,CHC(0)O), 131,2 (CH.,CHC(O)O), 165,7
(CH,=CHC(0)0), 171,5 ppm (CH,((0)0); — #°Si-NMR (79,6 MHz): & = -23,2—(-21,9) (D?), -21,0-
(-20,1) (D? aus Tetrasiloxan), -13,1-(-11,5) (D), -9,7—(-9,2) ppm (D? aus Trisiloxan).

Anorganisch-organisches Acrylat-Hybridpolymer mit freien Thiolfunktionen

Zur erstmaligen Synthese eines Hybridpolymerharzes mit co-kondensierten Acrylat- und Thiol-
Funktionen (ORMOCER® IVa) wurden 14,5 g (0,0489 mol) TMPTA in 50 ml Ethylacetat geldst
und unter einer Stickstoffatmosphare 3,87 g (0,0215 mol) MdiMS unter Rihren zugegeben.
Danach wurden 2,79 g einer 1 Gew.-%igen ethanolischen Kaliumhydroxidlosung so zugetropft,
dass die Temperatur 30 °C nicht Uberstieg. Nach 10 min Reaktion unter Rihren wurde der
vollstandige Umsatz der Thiolgruppen aus MdiMS in der Michael-Typ-Addition dadurch belegt,
dass eine essigsaure Jodlosung durch Zugabe einer Ansatzprobe nicht entfarbt wurde. Daraufhin
wurden 1,2 ml wassrige 0,5N Salzsaure und unmittelbar im Anschluss weitere 3,49 g

(0,0194 mol) MdiMS zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fir 24 h bei Umgebungs-
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temperatur gerthrt. Zur Aufarbeitung wurde finfmal mit je 15 ml Wasser gewaschen, mittels
zweimaliger Filtration Uber einen hydrophoben Filter getrocknet, 1,5 mg des Photoinhibitors
Hydrochinonmonomethylether (HQME) zugegeben und die Losemittel sowie das durch die
Hydrolyse-Reaktion entstandene Nebenprodukt Methanol unter vermindertem Druck bei 40 °C
weitgehend destillativ entfernt.

Ausbeute: 18,91 g (94,6 %); Viskositat bei 20,0 °C: n =(0,86 £ 0,01) Pa-s;

"H-NMR (400,6 MHz): & = -0,05-0,14 (m, 3H, SiCHs), 0,50-0,67 (m, 2H, SiCH,), 0,72-0,92 (m,
3H, CCHs), 1,21-1,33 (m, 0,5H, SH), 1,33-1,56 (m, 2H, CHs;CH,), 1,51-1,67 (m, 2H,
SCH,CH,CH,Si), 2,39-2,49 (m, 2H, SCH,CH,CH,Si), 2,49-2,73 (m, 2H, O(O)CCH,CH-S), 3,85-
4,20 (m, 6H, CH,0(0)C), 5,70-5,86 (m, 2,5H, C(O)CH=CH, trans), 5,93-6,15 (m, 2,5H,
C(O)CH=CH,), 6,21-6,40 ppm (m, 2,5H, C(O)CH=CH, cis); — *C-NMR (100,1 MHz): & = -0,5
(SiCHs), 7,3 (CCHs), 16,1-35,2 (5 CH.), 40,8 (C(CH.)4), 64,0 (C(O)OCH,), 127,9 (CH,CHC(0)O),
131,2 (CH,CHC(O)O), 165,6 (CH,=CHC(O)O), 171,5 ppm (CH,(O)O); — 2°Si-NMR (79,6 MHz):
0 =-23,1-(-21,9) (D?), -20,7—(-20,0) (D? aus Tetrasiloxan), -13,1--12,0) (D), -9,8—(-9,5) ppm (D?

aus Trisiloxan).

Mercaptosiloxan
Zur erstmaligen Synthese von (3-Mercaptopropyl)methylsiloxan (MS) wurden 72,1 g (0,400 mol)
MdiMS in 200 ml Ethylacetat gelost und 11,6 ml wassrige 0,5 N Salzsaure bei 28 °C zugetropft.
Die Reaktionsmischung wurde fir 24 h bei 28 °C gerthrt. Im Anschluss wurde sie dreimal mit je
60 ml Wasser gewaschen, mittels zweimaliger Filtration Uber einen hydrophoben Filter
getrocknet und die Ldsemittel, sowie das durch die Hydrolyse-Reaktion entstandene

Nebenprodukt Methanol, unter vermindertem Druck bei 40 °C weitgehend destillativ entfernt.
Ausbeute: 53,51 g (99,6 %); Viskositat bei 20,0 °C: n =(0,0637 £ 0,0003) Pa-s;

"H NMR (400,6 MHz): 6= 0,01-0,11 (m, 3H, SiCHs), 0,56-0,67 (m, 2H, SiCH,), 1,27-1,35 (m,
1H, SH), 1,50-1,70 (m, 2H, CH.), 2,45-2,51 ppm (m, 2H, CH,SH); — C NMR (100,1 MHz):
0 =-0,6 (SiCHs), 16,1 (SiCH,), 27,8, 27,9 ppm (CH,); — #*Si NMR (79,6 MHz): & = -23,3—(-22,0)
(D?), -20,8—(-20,3) (D? aus Tetrasiloxan), -11,3—(-11,2) (D), -9,5—(-9,4) ppm (D? aus Trisiloxan).

3.2.3 Verkapselungen

Zur Herstellung der Verkapselungs-Harzmischungen wurden TMPTA und MS in den
entsprechenden Verhaltnissen funktioneller Gruppen Acr:SH oder alternativ ORMOCER® [Va mit
40 Gew.-% Brombenzol verdinnt, um die Dichte der Beschichtungslosung derjenigen der LWS
anzugleichen, und die Harzmischungen anschlieBend in flache Teflonschalen gefullt. Die klaren

flissigen LWS-Schmelzen wurden mittels einer in Form eines glatten Lanzettschliffs angespitzten
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Metallkantle mit 0,42 mm Durchmesser in die Harzlésungen getropft und die Teflon-GefaRe
verschlossen. Die Oberflachenreaktionen erfolgten dann innerhalb von 17 h bei 35 °C unter
stetiger Bewegung durch einen Mini-Rocker Shaker MR-1 (Neigungswinkel 7 °, Geschwindigkeit
7,5 min™"). Zur Aufarbeitung wurden die Kapseln langsam abgekdhlt, die LWS-Kerne der Kapseln
bei 3 °C kristallisiert, die Beschichtungslésung abpipettiert, die Kapseln jeweils finfmal mit

Toluol gewaschen und bei Atmospharenbedingungen getrocknet.

Die Mikroverkapselungen wurden analog durchgefihrt, jedoch mit dem Unterschied, dass die
Tropfen flUssiger LWS mittels eines piezo-betriebenen Mikrodispensers (MD-K-130/242,
Microdrop Technologies) erzeugt wurden und die Oberflachenreaktion ohne Bewegung des
ReaktionsgefaBes erfolgte. Die Dosierung der LWS wurde mit folgenden Dosierungsparametern
bei etwa 25 bis 35 °C erreicht: Frequenz 100 s, Pulsbreite 52 ps, Steuerspannung 95-110 V fir
LWS1 und 145-190 V fir LWS2.

3.2.4 Volumenpolymerisationen

Zur Untersuchung der Volumenpolymerisationen wurden je 500 mg oder Vielfache davon von
homogenen Mischungen aus TMPTA und MS in den entsprechenden Verhaltnissen funktioneller
Gruppen Acr:SH hergestellt. Zur Initierung der Michael-Typ-Addition wurde unter Rudhren
Triethylamin in entsprechender Menge mittels einer Brand Transferpette® S 20 ul digital

zugegeben.

FUr die in Kap. 4.3.3 beschriebenen Volumenpolymerisationen wurden je 20 pl Triethylamin zu
500 mg entsprechender Mischungen bestehend aus je einem Acrylat- und einem Thiolmonomer
in 5 ml Rollrandglasern unter Ruhren zugegeben und mit einem Polyethylendeckel verschlossen.
Die Polymerisationsreaktionen erfolgten dann innerhalb von 17 h bei 35 °C. Im Anschluss daran
wurden die Reaktionsmischungen mittels Begutachtung ihres FlieBverhaltens und anhand von

Losungsexperimenten in Ethylacetat im Hinblick auf eine erfolgte Vergelung untersucht.

3.3 Methoden

3.3.1 Dichtemessungen

Die Dichtemessungen an flissigen Substanzen wurden mit einem Densito 30PX der Firma
Mettler Toledo bei 21-24 °C gemessen. Die Messungen an geharteten Proben erfolgten mit
einer Analysenwaage des Typs Sartorius BP 210S mittels Auftriebsbestimmung an zylindrischen
Formkorpern mit 20 mm Durchmesser und etwa 2 mm Hoéhe bei 20,5 °C. Als Auftriebsmedium
wurde zur Vermeidung von Luftblasen eine entgaste wassrige Losung von 1 mol-% Laurylsulfat

statt Wasser verwendet. Zur Auswertung wurde als Dichte des Auftriebsmediums der Wert



40 3. Experimentalteil

0,998 g/cm? verwendet, der zuvor ebenfalls mittels des Densito 30PX der Firma Mettler Toledo

bestimmt worden war.

3.3.2 Differentialkalorimetrie

Die dynamischen Differentialkalorimetrie-Hysteresekurven (differential scanning calorimetry,
DSC) der LWS wurden mit einem PERKIN Elmer DSC 7-Gerat zwischen -10 °C und 35 °C bzw.
50 °C bei einer Kopftemperatur von -50 °C aufgenommen. Die Heizrate betrug jeweils 5 K/min.
Fir die Messungen wurden Aluminiumtiegel mit Deckeln verwendet, die, um Uberdruck-
entwicklung innerhalb der Tiegel zu vermeiden, ein kleines Loch im Deckel besaBen. Zur
Berechnung der Phasenumwandlungsenthalpien AsyH wurden die Schmelzmaxima und

Kristallisationsminima von jeweils drei aufeinanderfolgenden Zyklen ausgewertet.

3.3.3 Gel-Permeations-Chromatographie

Die Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) Messungen zur Untersuchung der Molekular-
massenverteilung wurden bei 38 °C mit drei SDV-Saulen (makroporéses hochvernetztes Styrol-
Divinylbenzolharz, je 30 cm) in Serie und unter Verwendung eines GAT LCD500 UV 254 nm-
Detektors durchgefiihrt. Als Eluent diente Tetrahydrofuran, die Flussrate betrug 1 ml/min.

Gemessen wurde gegen Toluol als internen Standard nach Kalibration mit Polystyrolstandards.

3.3.4 Kernspinresonanzspektroskopie

Die im Rahmen dieser Arbeit zur chemischen Strukturaufklarung durchgefihrten kernspin-
resonanzspektroskopischen Messungen (NMR) wurden an einem Bruker-Spectrospin 400
UltraShield™-Gerat (B-AC-S80/AVANCE400) mit einer Messfrequenz von 400,1 MHz fir 'H bei
einer Messtemperatur von 23 °C durchgefthrt. Als Losungsmittel wurde CDCls (Locksubstanzen
externer Standard TMS & = 0 ppm oder interner Standard im 'H-Restprotonensignal von CHCls
d=7,26 ppm bzw. interner Standard im *C-Spektrum & = 77,16 ppm!'#") verwendet. Alle *C-
und 2°Si-NMR-Spektren wurden 'H-breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Zuordnungen

wurden durch DEPT135-Experimente unterstutzt.

3.3.5 Optische Mikroskopie

Alle optischen Mikroskopie-Aufnahmen wurden mit einer Stereolupe des Typs MZ16 und

Digitalkamera DFC420 der Firma Leica im Auflichtmodus angefertigt.
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3.3.6 p-Raman-Spektroskopie

Die Identifizierung und semiquantitative Abschatzung der Anzahl funktioneller chemischer
Gruppen Uber ihre charakteristischen Schwingungsabsorptionen ist via Raman-Spektroskopie
moglich. Die Verwendung eines p-Raman-Spektrometers liefert zusatzlich in Kombination die
Ortsauflosung eines optischen Mikroskops. Alle y-Raman-Messungen der vorliegenden Arbeit
wurden in Form von Einzelmessungen, Zeitreihen, Linienscans oder Tiefenscans an einem
u-Raman-Spektrometer alpha300 der Firma WiTec durchgefihrt. Die Gitterkonstante des
optischen Gitters betrug g = 1/600 mm, woraus eine spektrale Auflésung vom 4 cm resultierte.
Fir die Messungen wurden ein 100x-Luftobjektiv oder ein 100x-Ol-Immersions-Objektiv
(numerische Aperturen NA 0,9 bzw. 1,25, Arbeitsabstand beider Objektive 0,23 mm) und ein
frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser mit einer Wellenlange von 532 nm und einer
Ausgangsleistung von 47 mW (bestimmt oberhalb des Objektivs mittels Leistungsmesser
FieldMax Il TO/PM10 von Coherent) verwendet. Fur einige Messungen wurde die Leistung des
Messlasers auf etwa ein Drittel reduziert, indem bei Verwendung des 100x-Luftobjektivs die
Intensitat des Peaks bei 949-983 cm™ einer n-Si-(100)-Waferoberflache im Oszilloskop-Modus
(Integrationszeit 0,05s) auf 30 CCD cts. heruntergeregelt wurde. Der spektrale Bereich der
Messungen erstreckte sich von -100 bis 4000 cm™. Die Integrationszeiten der Einzelspektren
betrugen entweder 10 Akkumulationen & 5s oder einmalig 10s. Fur die Zeitreihen zur
Verfolgung von Reaktionen in situ wurden Integrationszeiten von 2 oder 10s und fur die
Tiefenscans 0,05 oder 0,25s pro Spektrum verwendet. Die In-situ-Untersuchungen der
Volumenpolymerisationen (vgl. Abschnitt 3.2.4) wurden bei einer Umgebungstemperatur von
(22 £ 1) °C durchgefihrt. Die Zugabe des Initiators Triethylamin erfolgte mit einer Brand
Transferpette® S 20 pl digital (Richtigkeit 0,39 %, Variationskoeffizient 0,05 % bei 20 pl laut
Zertifikat) analog zu den Messungen mittels mechanischer Spektroskopie (siehe
Abschnitt 3.3.10). Alle Messungen wurden mit WiTec Project 2.00 oder 2.06 ausgewertet.
Peakintegralflachen fir die Berechnung von Umsetzungsgraden wurden mittels Lorentzfiltern

bestimmt.

3.3.7 Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die Rasterelektronenmikroskop-(REM)-Aufnahmen zur Abbildung der Oberflachenmorphologien
von Kapsel-Proben wurden an einem Gerat Supra25 der Firma Zeiss bei einer Beschleunigungs-
spannung von 3-5 kV mit einem Sekundarelektronen-Detektor aufgenommen. Um Aufladungen
der Proben zu minimieren, wurden sie zuvor an einer Sputteranlage SCD040 der Firma Balzers

Union fir 30 s bei 30 mA mit Gold besputtert.
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Die energiedispersiven Rontgenspektren zur Materialidentifizierung Uber die Atomzusammen-
setzung wurden an einem Rasterelektronenmikroskop vom Typ LEO 1450 VP von Leo Electron
Microscopy Ltd., ausgestattet mit einem Detektor flr energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX) von EDAX bei einer Beschleunigungsspannung von 3 kV an nicht besputterten Proben
aufgenommen. Die zuvor zur Orientierung an diesen Proben aufgenommenen Bilder wurden mit
einem Sekundarelektronen-Detektor bei 1 kV Beschleunigungsspannung aufgenommen, um

Aufladungen zu vermeiden.

3.3.8 Thermogravimetrisch-differentialkalorimetrische Untersuchungen

Die Detektion und Charakterisierung von thermisch induzierten Prozessen in fllssigen oder
festen Proben Uber weite Temperaturbereiche ist durch die parallele Messung des Gewichts-
verlustes Uber Thermogravimetrie und des Warmeflusses via Differentialkalorimetrie (TG-DSC)
unter Vorgabe eines konstanten Temperaturgradienten maglich. Zusatzlich kann eine Analyse
der Zersetzungsprodukte durch Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) und Massen-
spektrometrie angeschlossen werden. Fur die Messungen wurde ein Gerat STA449C Jupiter der
Firma Netzsch kombiniert mit einem Tensor 27 Fouriertransformations-Infrarot-Gerat der Firma
Bruker und einem Aéolos MS 403a Massenspektrometrie-Gerat von Netzsch verwendet. Fur alle
Messungen wurden eine Atmosphare aus synthetischer Luft (Zusammensetzung: 80 Vol.-%
Stickstoff, 20 Vol.-% Sauerstoff), Probenmengen von ca. 12-15mg und eine Heizrate von

10 K/min verwendet.

3.3.9 Valenzelektronenspektroskopie

Die Messungen zur Identifizierung von Absorptionen im sichtbaren und ultravioletten
Spektralbereich wurden an einem UV-VIS-NIR-Spektrometer der Firma Shimadzu vom Typ UV-
3100 durchgefihrt. Alle Proben wurden unverdinnt in Eppendorf UVetten® 10 mm gegen
2 mm Schichtdicke unter Verwendung von 15 mm-UVetten®-Adaptern vermessen. Der Mess-
bereich lag zwischen 200 und 800 nm. Als Lichtquellen wurden eine Wolframiodid- sowie, fur

den UV-Bereich, eine Deuteriumlampe verwendet.

3.3.10 Viskosimetrie und mechanische Spektroskopie

Die kinematischen Viskositaten der Salzhydratschmelzen wurden bei verschiedenen Tempera-
turen an einem Ubbelohde Kapillarviskosimeter AVS 400 mit einem Thermostat CT1450 (beide
von der Firma Schott) nach zehnmindtiger Temperierung in je finf Einzelmessungen unter
Verwendung einer Kapillare vom Typ Il mit etwa 1,13 mm Durchmesser (individuelle Konstante
0,1014) bestimmt.
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Die dynamischen Viskositaten der Harzkomponenten wurden mittels eines Rotations-
viskosimeters CVO-10 von Bohlin Instruments mit einem Peltier 120 in Kegel-Platte-Geometrie
mit einem 40 mm/4 °- oder 20 mm/4 °- Kegel bei (20,0 £ 0,1) °C und Scherraten von 10 bzw.

100 s gemessen.

Die In-situ-Untersuchungen zur Bestimmung von Gelpunkten sowie der Parameter der kritischen
Gele wurden an reagierenden Harzmischungen, wie unter Abschnitt 3.2.4 beschrieben, mit dem
Rotationsviskosimeter CVO-10 von Bohlin Instruments als Oszillationsmessungen durchgefthrt.
Dazu wurde fir alle Messungen ein 20 mm/4 °-Kegel mit 150 uym Spaltabstand bei, soweit nicht
anders bezeichnet, (20,0 £ 0,1) °C und eine Schubspannung von 5 Pa verwendet. Die Zugabe
des Initiators Triethylamin erfolgte mit einer Brand Transferpette® S 20 ul digital (Richtigkeit
0,39 %, Variationskoeffizient 0,05 % bei 20 pl laut Zertifikat). Die Zeitspanne von der Zugabe
bei Umgebungstemperatur (20-22 °C) bis zur vollsténdigen Uberfihrung der Probe auf die
vortemperierte Peltiereinheit betrug etwa eine Minute. Innerhalb jedes Frequenzzyklus wurden
folgende Frequenzen in der genannten Reihenfolge einzeln ohne Verzdgerungszeit angelegt:
f'=0,159 Hz; 0,400 Hz; 1,00 Hz; 2,52 Hz; 6,38 Hz; 16,7 Hz. Die Auswertung erfolgte anhand
von tand(t)-Auftragungen, wobei jedem Zyklus der Zeitpunkt zugeordnet wurde, an dem die

letzte Frequenz angelegt wurde.

3.3.11 Wasserdampfpermeationsmessungen

Die Messungen zur Wasserdampfpermeation von anorganisch und organisch vernetzten Hybrid-
polymerproben wurden mit einem Permatran-W, Modell 3/61 der Firma Mocon bei 23,5 °C mit
Stickstoff als Tragergas bei 100 % Feuchtigkeit und einer Flussrate von 10 Standardkubik-

zentimeter pro Minute gemessen. Die Probenflache pro Messzelle betrug 10 cm?.

Die Probenschichten wurden zuvor mit einem CONVAC Spin Coater 1001S bei 1700 min™" fur
10 s auf Polyimid-Folien von 75 um Dicke aufgeschleudert. AnschlieBend wurde mit der gleichen
Geschwindigkeit fir 5s mit Aceton eine Randentlackung durchgefihrt. Die Proben, die mit
Triethylamin initilert wurden, wurden vor Beginn der Messung fir mehrere Tage bei 22 °C
gelagert. Sowohl das Aufschleudern, als auch die anschlieBende Reaktion wurde unter
Triethylamin-Atmosphare durchgefuhrt, um die andernfalls durch das hohe Oberflache-zu-
Volumen-Verhaltnis der Proben verursachten Abdampfungsverluste an Triethylamin zu verhin-
dern bzw. auszugleichen. Als Vergleichsproben wurden Folien aus Acrylat-ORMOCER® IV
hergestellt, indem das Harz nach Zugabe von 1 Gew.-% Irgacure 369 (2-Benzyl-2-(dimethyl-
amino)-1-[4-(4-morpholinyl)phenyl]-1-butanon) mittels eines Karl Suss Mask Aligner MA6  fur
30 s bei 17 W/cm? photovernetzt und im Anschluss fur drei Stunden bei 150 °C thermisch

endgehartet wurde.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die im Rahmen der vorliegenden Arbeit zur Mikroverkapselung
anorganischer Latentwarmespeichermaterialien (LWS) gewonnenen Erkenntnisse dargestellt und
diskutiert. Das hier entwickelte grenzflachenselektive Verkapselungsverfahren nutzt einen
basenkatalysierten Polymerisationsprozess in der Flissigphase, der durch das zu verkapselnde
Material initiiert wird. FUr die in Kap. 4.1 beschriebene Auswahl geeigneter LWS stellten daher

ein kongruentes Schmelzverhalten und ein basischer Charakter Grundvoraussetzungen dar.

4.1 Latentwarmespeicher-Auswahl und Charakterisierung

FUr die Untersuchungen zur Mikroverkapselung anorganischer LWS im Rahmen dieser Arbeit
wurden zunachst geeignete Salzhydrate oder Salzhydratmischungen mit Schmelzpunkten im
Umgebungstemperaturbereich  ausgewahlt.  Natriumcarbonat-Dekahydrat  (Na,COs-10H,0)
wurde als basisches, chemisch einfaches und auBerdem fir Umgebungstemperaturbereich-
Anwendungen als LWS oft genanntes Salzhydrat identifiziert.!"” Aus dem Phasendiagramm des
Systems Na,COs-H,0 in Abb. 4.1 ist ersichtlich, dass durch Zugabe geringer Mengen von Wasser
zu einer dem Dekahydrat entsprechenden Mischung eine kongruent schmelzende

Hydratmischung hergestellt werden kann.!'6®l

Na,CO;H,0 + Lésung
ungesattigte Lésung
G Na,CO,;7H,0 + Lésung
<354 _ ____
=
® 32 """
Q
<%
5
- ! %
Zusammensetzung LWS1 I S |:E Na,CO;-H,0
le= on
Na,CO;10H,0 |G S| +Na,CO,7H,0
| v,
+ Lésung -
. 2+
1
______________ ____
-2,1 Eis + Na,CO,;10H,0 I
0 27,0 37,0 457 70

Anteil Na,CO, (Gew.-%)

Abb. 4.1: Phasendiagramm des Systems Na,CO;-H,OU'8! mit Markierung der fir LWS1 gewahlten
Zusammensetzung mit kongruentem Schmelzverhalten.
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Aus Mischungen mit 27 Gew.-% Na,COs;, eingezeichnet in Abb. 4.1 als LWS1, kristallisiert
ausschlieBlich Natriumcarbonat-Dekahydrat aus. Fir diese Zusammensetzung konnte auB3erdem
bereits eine zufriedenstellende Zyklisierbarkeit an hermetisch makroverkapselten Proben bis hin
zu mindestens zehn Zyklen gezeigt werden.'* Diese Zusammensetzung ist daher ein gutes

Modellsystem und wurde fur weitere Untersuchungen ausgewahilt.

Um eine zweite, flr Klimatisierungs-Anwendungen maglichst geeignete LWS-Mischung fir die
vorliegende Arbeit auswahlen zu kénnen, wurde zunachst eine umfassende Literaturrecherche
nach Salzhydraten oder Salzhydratmischungen mit Schmelzpunkten im Temperaturbereich
zwischen 13 und 26 °C durchgefihrt. Tabelle 4.1 zeigt eine Zusammenstellung aller LWS, fur
die Ubergangstemperaturen in diesem Temperaturbereich berichtet wurden, wobei auch
Angaben zur Toxizitat der enthaltenen Salze hinzugefligt sind. Es konnten sechs Einzelsalze und

dreizehn Salzmischungen identifiziert werden.

Von diesen wurden die Kandidaten H, I, K, O, Q und R fdr weitere Untersuchungen
ausgeschlossen, da sie ein hohes Gefahrdungspotential aufweisen, das sie insbesondere fur die
angestrebte Anwendung unattraktiv macht. Alle anderen Mischungen wurden im Folgenden
hergestellt und bezlglich ihres Schmelzverhaltens untersucht. Bei zunachst inkongruent
schmelzenden Mischungen, identifiziert durch das Zurlckbleiben eines Bodensatzes bei 35 °C,
wurden definierte Mengen zusatzlichen Wassers zugegeben, um ein kongruentes Schmelzen zu
erreichen. FUr die Mischungen L, P, S und T konnte dabei keine klare Salzschmelze erhalten
werden, daher wurden diese Mischungen ebenfalls als potentielle LWS verworfen. Von den
verbliebenen Mischungen wurde mittels feinskaligen pH-Papiers der pH-Wert bestimmt, die

erhaltenen Ergebnisse sind Tab. 4.1 hinzugefugt.

Nur die LWS D (Na,CO3s/Na,HPO«/H,0) und E (Na.COs/Na,SO./H,0) zeigten basisches Verhalten.
Daher wurden diese beiden Mischungen fir umfassendere Untersuchungen ausgewahlt, sie
werden im Weiteren als LWS2 (far LWS D) und LWS3 (fir LWS E) bezeichnet.
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Tab. 4.1:  Zusammensetzung und Eigenschaften potentiell fir Umgebungstemperaturbereich-
Anwendungen geeigneter Salzhydrate und Salzhydratmischungen, fir die Schmelzpunkte im
Temperaturbereich zwischen 13 und 26 °C berichtet wurden. Hinzugefligt sind Angaben zur Toxizitat der
enthaltenen Salze und experimentell bestimmte pH-Werte der untersuchten Mischungen (siehe Text).

Schmelz- Gew.-% H.0
Toxizitat in kongruent | pH-
# | Komponenten punkt 1143] Referenz
laut Lit. (°C) schmelzender | Wert
Mischung
CaC|2'6HZO / . [144] =
A Ca(NO5)y-4H,0 17 Xi, O 46 6-7
B Na,SO4 10H,0 / 18 ) [13,145] 72 7
NaCl
C | Mn(NOs),-6H,0 26 Xi, O (144,146,147] 38 0-1
N82CO3 / _ [20]
Dl Na:HPO. / H.0 23 08 10
Na,COs / B ) (36,148]
E | Na;s0s/H,0 21-24 09 12
[13,145,
F Cac'zéz'\o/'gc'z/ 22 Xi 145,150 70 6-7
CaCly;6H,0 / B : [13,151,152] _
G CaBr,-6H,0 15-19 Xi 42 6-7
H | NaOH-3,5H,0 15 C (1441531 - -
[144,146,
| KF-4H,0 18,5 T 1531541 - -
Na,CrO4-10H,0 (16), 18 T+, N [144,146] - -
L | K;HPO46H,0 13-14 - [144,146,155] inkongruent -
Zn(NOs), / [154,156]
M1 LiNos/H,0 20 Xn, O 39 2
Zn(NO3s), / [154,156]
Ca(NOs), / H0 23 xn, O 34 3
O | Cu(NOs),'6H,0 24,4 C 0 (146] - -
Mg(NOs), / ; (14,157] i ;
Fe(NO3)s / H.0 18 Xi, O inkongruent
MgCl, / CoCl, / . [157) . -
Q H,0 min = 5 T,N
MqgCl, / NiCl, / L [157] i -
R H,0 min = 3 T, N
S I\/IgCle/ '\O/mOZ/ 22 Xn (1571 inkongruent -
2
MnCl, / : [157] i -
T Mn(NOs), / H,O 19 Xn, Xi, O inkongruent
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Abb. 4.2: DSC-Spektren der nach der Vorauswahl als geeignet eingestuften LWS-Mischungen zur
Untersuchung der thermischen Zyklisierbarkeit. LWS2 zeigt mit einem vergleichsweise scharf definierten
Schmelzbereich und einer hohen Phasenumwandlungsenthalpie das im Vergleich beste LWS-Potential.
Wiedergabe analog zu Lit.['*®! mit Genehmigung von Wiley.

Zur Charakterisierung der Phasendbergangseigenschaften wurden von dem Natriumcarbonat-

Dekahydrat-Modellsystem  LWS1
Schmelzpunkten im Umgebungstemperaturbereich LWS2 und LWS3 differentialkalorimetrisch

und den natriumcarbonathaltigen Mischungen mit

(DSC) thermische Hysteresekurven gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.2 dargestellt und die
zur Anwendung als LWS bedeutsamen KenngréBen sind in Tab. 4.2 zusammengefasst. Die

Phasenumwandlungsenthalpien ApyH wurden unter Einbeziehung aller Schmelz- und

Kristallisationsintegralwerte berechnet. Tabelle 4.2 enthalt auBerdem die experimentell
bestimmten Dichten der Salzhydratschmelzen, die dazu verwendet wurden, die Phasen-

LWS Ublich, in volumenbezogene Daten

umwandlungsenthalpiewerte AepyH, wie flr

umzurechnen.

Tab. 4.2: Ubersicht Uber die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen der Hydratmischungen LWS1, LWS2
und LWS3 zur Charakterisierung der Eigenschaften als Latentwarmespeichermaterialien.

Dichte Schmelzbereich | Schmelzmaximum | Phasenumwandlungs-
p (g/cm3) (°Q) (°Q) enthalpie ApyH (kJ/1)
LWS1 1,289 + 0,001 8-32 28 110+ 15
LWS2 (D) | 1,350 + 0,001 12-29 24 190+ 9
LWS3 (E) | 1,328 + 0,001 2-25 - 131+9
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In Abb. 4.2 ist erkennbar, dass alle drei potentiellen LWS eine prinzipielle Zyklisierbarkeit zeigen.
Die fir wasserreiche Salzhydrate ohne Zusatz von Nukleatoren typische starke kinetische
Hemmung der Kristallisation (Unterkihlung)®'2™! ist in allen drei Kurven ebenfalls klar zu
erkennen. Sie soll hier aber nicht weiter berlcksichtigt werden, da die Identifizierung von
geeigneten Kristallisationskeimbildnern nur empirisch (Versuch und Irrtum) maoglich ist!'™ und
weit Uber den Rahmen dieser Arbeit hinausgeht. LWS1 zeigt einen Schmelzbereich von 8-32 °C
mit Maximum bei 28 °C, der fur Beschattungs-Anwendungen zur Klimatisierung von Gebauden
noch geeignet ist. Die relativ geringe Phasenumwandlungsenthalpie AsyH stellt jedoch einen
groBen Nachteil fur LWS-Anwendungen dar, sodass LWS1 als Latentwarmespeicher-
Modellsystem betrachtet wird. Fir LWS2 und LWS3 ergaben die DSC-Messungen, wie
angestrebt, niedrigere Schmelzbereiche und hohere Phasenumwandlungsenthalpien als far
LWS1. Beim Vergleich dieser beiden Kandidaten wird jedoch deutlich, dass sich LWS2 als
Latentwarmespeichermaterial deutlich besser eignet als LWS3. Wahrend LWS3 einen extrem
breiten Schmelzbereich zwischen etwa 2 und 25 °C und kein eindeutiges Schmelzmaximum
zeigt, tritt der Schmelzbereich von LWS2 deutlich scharfer zwischen etwa
12 und 29 °C mit Maximum bei 24 °C auf. Diese Temperatur ist sehr gut zur Gebaude-
klimatisierung geeignet. Die Phasenumwandlungsenthalpie, die unmittelbar die in Anwen-
dungen erreichbare Energiespeicherdichte mitbestimmt, ist bei LWS2 auBerdem deutlich héher
als bei LWS3. Der fur LWS2 erhaltene Wert von etwa (190 + 9) kJ/I liegt insbesondere deutlich
Uber entsprechenden Werten organischer LWS, die bezlglich der Anwendung die
VergleichsgroBe darstellen. Fir Paraffinmischungen (C13-C24, Schmelzbereich 20-24 °C)
wurden Werte zwischen 110 und 140 kJ/I fir unverkapseltes Material berichtet."" Flir weitere
Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurde daher als zweites LWS-Kernmaterial LWS2

ausgewahlt.

Das fr LWS2 verwendete Komponentenverhaltnis entspricht der leicht verdinnten eutektischen
Mischung aus 55 Gew.-% Na,COs-10H,0 und 45 Gew.-% Na,HPO,-12H,012% (vgl. Kap. 2.1) mit
einem Gesamtwassergehalt von 68 Gew.-%. Mischungen ober- und unterhalb dieses
eutektischen Verhaltnisses und reines Na,HPO4 12H,O zeigten makroskopisch ebenfalls
kongruentes Schmelzverhalten bei geringflgiger Verdinnung, ihre thermischen Hysteresekurven
waren jedoch deutlich komplexer. Sie wiesen mehrere Kristallisationsminima und teilweise
auBerdem doppelte Schmelzmaxima auf, ahnlich wie fir LWS3 beobachtet (vgl. Abb. 4.2). Diese
resultieren vermutlich aus der Umwandlung verschiedener Kristallmodifikationen ineinander; im
Falle der Kristallisation von Na;HPO,-12H,0O handelt es sich um die Umwandlung der a- in die
enantiotrope B-Form."3! Der Schmelzpunkt dieses LWS-Systems kann daher nicht einfach, wie es

Abb. 2.2 in Kap. 2.1 nahelegt, variabel Uber das Salzverhaltnis eingestellt werden, sondern die
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Mischung in LWS2 stellt tatsachlich eine eutektische Mischung und somit das optimale
Verhaltnis dar.2°

Die Viskositat der ausgewahlten Hydratschmelzen LWS1 und LWS2 ist ein wichtiger Prozess-
parameter fUr die spateren Verkapselungsversuche und wurde daher im angestrebten Tempera-

turbereich kapillarviskosimetrisch bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 4.3 gezeigt.

Tab. 4.3: Dynamische Viskositaten n der ausgewahlten LWS1 und LWS2 in Abhangigkeit von der
Temperatur im fur spatere Verkapselungsversuche angestrebten Bereich. Die kinematischen Viskositaten
wurden kapillarviskosimetrisch bestimmt und die dynamischen Viskositaten n unter Verwendung der
entsprechenden Dichten p aus Tab. 4.2 errechnet. Die Berechnung der Vertrauensintervalle erfolgte Gber
lineare Fehlerfortpflanzung unter Verwendung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Wasser 1>

Temperatur (°C) L\C::::sitét n (n:l\’l\a;:;
25 - 11,80 + 0,04
30 5,82 +0,03 9,64 + 0,04
35 4,94 + 0,03 7,94 + 0,04
40 4,27 + 0,03 -

Aus Tab. 4.3 wird ersichtlich, dass die Viskositaten von LWS1 und LWS2 erkennbar von der
Temperatur abhangig sind. Weiterhin ist die Viskositat von LWS2 im betrachteten
Temperaturbereich hoher als diejenige von LWS1, vermutlich v.a. bedingt durch den niedrigeren
Wasseranteil in LWS2 im Vergleich zu LWS1. Diese Tatsache kann moglicherweise zu einer
erschwerten Dosierung von LWS2 im Vergleich zu LWS1 bei Umgebungstemperatur fihren und

gegebenenfalls eine Dosierung bei geringfligig erhdhter Temperatur notig machen.



4. Ergebnisse und Diskussion 51

4.2 Latentwarmespeicher-Verkapselung

Zur Verkapselung der basischen Salzhydratmischungen LWS1 und LWS2 wurde ein neuartiger
grenzflachenselektiver Prozess entwickelt, der in der Flissigphase ablduft. Die LWS wurden dazu
bei 35 °C vollstandig aufgeschmolzen und als einzelne Tropfen in Hybridpolymer-Beschichtungs-
mischungen eingebracht, die in allen Fallen als reaktive chemische Bestandteile Acrylat- und
Thiol-Gruppen enthielten. Initiiert durch das basische Kernmaterial erfolgte die Hullbildung
selektiv an den Tropfenoberflachen durch eine Michael-Typ-Polymerisation zwischen Acrylat und
Thiol (Reaktionsschema 4.1). Diese Reaktion verlauft sehr selektiv und nahezu vollstdndig unter
milden Reaktionsbedingungen und hat in den letzten Jahren zunehmend als Synthesestrategie

fur Polymere an Aufmerksamkeit gewonnen.®
0
)j\/ Base
G = + s, ————————— %O g,

Reaktionsschema 4.1: Michael-Typ-Addition zwischen einem Acrylat (Acr) und einem Thiol (SH) zu einem
3-Mercaptoetherpropionat. Die Schlangenlinien bezeichnen die Positionen nicht gezeigter Molekl-
bereiche.

Die Thiol-Michael-Reaktion folgt dem Stufenmechanismus.'! Da die durchschnittliche
Funktionalitat f der hier verwendeten Monomere oder Oligomere groBer als zwei war,
entstanden grundsatzlich quervernetzte Polymerstrukturen® (vgl. Kap. 2.4). Die Reaktion wurde
bei 35°C durchgefihrt, da die Gefahr von Hydratwasserverlusten wahrend des

Verkapselungsprozesses mit steigender Temperatur erheblich ansteigt.!'>1°!

FUr eine vollstandige Verkapselung ist es notig, dass die Oberflachen der flUssigen LWS-Tropfen
im Verlauf der gesamten Verkapselungsreaktion in Kontakt mit dem Beschichtungsbad bleiben.
AuBerdem muss eine Verschmelzung von Tropfen verhindert werden, die diese aufgrund der
damit verbundenen Verringerung der Phasengrenzflache anstreben.*® Grundsatzlich spielen fir
die Stabilitat von flissigen Zweiphasengemischen kinetische Faktoren eine wichtige Rolle. Alle
Faktoren, die die Bewegung der Tropfen der inneren Phase erschweren, erhdhen die Stabilitat.
Daher sind moglichst gleiche spezifische Dichten der zwei Phasen und eine madglichst hohe
Viskositat der duBeren Phase glinstig.””®! Da die spezifischen Dichten von LWS1 und LWS2 bei
Umgebungstemperaturen mit p =(1,289 £ 0,001) und (1,350 + 0,001) g/cm? deutlich hoher
waren als diejenige der zur Verkapselung verwendeten Hybridpolymerharze oder Komponenten
(p=1,10-1,15 g/cm3), wurde die Dichte der Beschichtungsldsungen durch Zugabe eines
spezifisch schwereren Ldsungsmittels erhoht. Zu diesem Zweck wurde Brombenzol (PhBr)

ausgewahlt, da es eine Dichte von p= 1,491 g/cm® und mit nur 5 mbar bei 25 °C einen
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geringen Dampfdruck besitzt. Weiterhin war es mit allen Monomerkomponenten mischbar und
weist ein vergleichsweise geringes Gefdhrdungspotential auf.!'*3! Durch die Wahl dieses Losungs-
mittels wurde auBerdem die auBere Phase hydrophober, sodass die Phasenauftrennung
zusatzlich unterstltzt wurde. Da die dynamische Viskositat von ORMOCER®-Harzen in der Regel
im Bereich mehrerer (Pa-s) liegt,!'?”128 erscheinen sie gemal der Viskositatsvorgaben des obigen
Stabilitats-Kriteriums flr Zweiphasengemische als duBere Phase gut geeignet. Die Verdinnung
mit Brombenzol verringerte jedoch die Viskositat der Beschichtungslosungen deutlich, deshalb
wurden einige Experimente zur Verwendung von verdickend wirkenden Zusatzen durchgefihrt.
Unter Verwendung hydrophiler pyrogener Kieselsaurepartikel (AEROSIL®, Evonik Industries)!"!
gelang es die Viskositat der Mischungen erheblich zu steigern. Da jedoch dabei die Gute der
Beschichtungen im Verkapselungsprozess durch Einbau der hydrophilen Partikel in die Schichten

signifikant verringert wurde, wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt.

4.2.1 Verkapselung mit anorganisch-organischem Hybridpolymer

Zur Verkapselung der zuvor ausgewahlten basischen LWS-Systeme wurde zunachst ein
Hybridpolymer verwendet, das auf Basis des in Kap.2.7 beschriebenen Harzes
ORMOCER® [V1'3914% entwickelt wurde. Dieses Harz, im Folgenden als ORMOCER® IVa bezeich-
net, enthalt neben Acrylat- noch freie Thiolgruppen und ist daher ein gutes Modellsystem zur
Untersuchung der Thiol-Michael-Polymerisation. Zur Herstellung dieses hybriden Harzes wird
durch eine gezielte Variation der Synthese-Bedingungen die Thiol-Michael-Addition, die die
GerUststruktur  des polymerisierbaren organischen Restes aufbaut, nicht vollstandig
durchgeflhrt. Die in diesem ORMOCER®-Harz enthaltenen Acrylat- und Thiol-Gruppen sind Uber
das anorganische [Si—O]«-Rickgrat schon teilweise verknlpft und konnen wahrend der
Verkapselungsreaktion in einer zweiten Michael-Typ-Addition grenzflachenselektiv zu Kapsel-
schichten polymerisieren. Die Zusammensetzung von ORMOCER® IVa ist schematisch in Abb. 4.3

dargestellt.

Die freien Thiolgruppen dieses Harzes sind qualitativ Uber ihre reduzierende Wirkung u.a. auf
essigsaure Jodlésungen nachweisbar. Mittels Raman-Spektroskopie konnen sie auBerdem
anhand einer Bande um 2580 cm”, die der v(S-H)-Schwingung zugeordnet werden kann,!'%%
identifiziert werden. Eine quantitative Bestimmung des Thiolgehalts ist Uber den Vergleich von
'H-Kernresonanzspektroskopie-(NMR)-Integralen mdglich. Dazu mussen die Signale der
Methylengruppen | und Il relativ zum Uberlagerten Signal von Il und IV (vgl. Abb. 4.3)
betrachtet werden, die alle eine chemische Verschiebung zwischen 2,3 und 2,8 ppm zeigen.
Daraus ergibt sich ein Verhaltnis der beiden in Abb. 4.3 schematisch gezeigten Komponenten in

ORMOCER® IVa (fir x =y = 1) von etwa 1:1 unter Vernachlassigung etwaiger Mehrfachaddition
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von Thiol an TMPTA. Das Verhaltnis zwischen den fir eine weitere organische Vernetzung

verbleibenden Acryat- und Thiolgruppen liegt somit bei Acr:SH = 5:1.
DY by
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Abb. 4.3: Schematische Molekularzusammensetzung des Hybridpolymerharzes ORMOCER® IVa. Die
romischen Ziffern bezeichnen die zur quantitativen Thiolbestimmung verwendeten Gruppen. Das Harz
enthdlt die beiden gezeigten Komponenten in etwa in einem Verhaltnis von 1:1 (fir x =y = 1), woraus
sich ein Verhéltnis der bei der organischen Vernetzung reagierenden funktionellen Gruppen von
Acr:SH = 5:1 ergibt. Die Schlangenlinie bezeichnet hier die Position einer variablen, nicht zwingend
alternierenden Konnektivitat.

Ein charakteristischer Unterschied von ORMOCER® IVa zum Ausgangsharz ORMOCER® |V ist eine
deutlich verringerte Viskositat. An reprasentativen Proben wurden n =(0,86 + 0,01) Pa-s fir
ORMOCER® IVa im Vergleich zu (16,3 £0,1) Pa-s fur ORMOCER® IV bei (20,0+0,1)°C
bestimmt. Die Viskositat einer Flissigkeit ergibt sich auf komplexe Weise aus den in ihr
wirkenden zwischenmolekularen Wechselwirkungen, die einen Reibungswiderstand erzeugen.”?!
Der deutliche Unterschied zwischen ORMOCER® IVa und ORMOCER® IV rihrt vermutlich aus der
unterschiedlichen organischen Gerlstverkntpfung in beiden Harzen her, denn Untersuchungen
mittels 2°Si-NMR-Spektroskopie ergaben fir beide Harze sehr ahnliche Ergebnisse bezlglich der
Beschaffenheit des anorganischen Rickgrats. Beide ORMOCER®e enthalten neben erheblichen
Mengen von Silanolgruppen, die aus unvollstandiger anorganischer Kondensation
resultierenden, hohe Anteile an Tri- und Tetrasiloxanringen. Dies steht in guter
Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen zu bevorzugten RinggroBen in der saurekata-
lysierten Hydrolyse und Kondensation von Alkoxysilanen.?? Die Zuordnung der Si-NMR-

Signale erfolgte nach R. J. Hook!"®" und P. Lux et al.['®?

Das in ORMOCER® IVa vorliegende unstochiometrische Verhaltnis Acr:SH = 5:1 sollte eher fir
die radikalische Stufen-/Kettenpolymerisation zwischen Acrylaten und Thiolen (vgl. Kap. 2.6)
geeignet sein." Uberraschenderweise zeigte sich jedoch eine besonders gute Schichtgiite bei
Verwendung dieses Harzes in Verkapselungsversuchen, die als anionische Thiol-Michael-
Polymerisationen, initiiert durch den basischen LWS-Kern, erfolgten. Dies war so nicht zu

erwarten, da Michael-Polymerisationen als Stufenreaktionen ablaufen, in denen die
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funktionellen Gruppen stochiometrisch paarweise reagieren.'®'%! Diese Besonderheit soll in den

folgenden Kapiteln detaillierter analysiert werden.

In Abb. 4.4 sind zunachst Rasterelektronenmikroskopie-(REM)-Aufnahmen von reprasentativen
LWS1-Kapseln gezeigt, die in einer Beschichtungslosung aus 60 Gew.-% ORMOCER® IVa und
40 Gew.-% PhBr innerhalb von 17 h bei 35 °C hergestellt wurden. Die zur Dosierung der LWS-
Schmelze verwendeten Kanilen besaBBen einen glatten Lanzettschliff und einen Durchmesser
von 0,42 mm. Die REM-Ubersichtsaufnahme in Abb. 4.4 (a) zeigt einen flachendeckend
beschichteten LWS1-Tropfen von bikonkaver, an Erythrozyten erinnernder, Form mit einem
Durchmesser von etwa 2,7 mm. Diese nicht-spharische Form resultiert wahrscheinlich aus dem
durch die Schwerkraft bedingten hydrostatischen Druck sowie Benetzungseinflissen“® und aus
einer Volumenschrumpfung eher kugelférmiger Nasskapseln durch Kristallwasserverluste. Eine
Abschatzung zu Kristallwasserverlusten der hergestellten Kapseln und Diskussion Uber die hier
fur anorganische LWS erreichte Barrierewirkung wird in Kap. 4.2.6 erfolgen. In der Detail-
aufnahme in Abb. 4.4 (b) ist in der oberen Bildhalfte die Schichtoberflache bei hoherer
VergroBerung und eine der Probe nachtraglich beigebrachte Schnittkante sichtbar. Die daraus

abschatzbare erreichte Schichtdicke betragt mehrere Mikrometer. Im unteren Teil des Bildes sind

nadelférmige Salzkristalle zu erkennen.

(b)

Abb. 4.4: REM-Aufnahmen von in ORMOCER® IVa verkapseltem LWS1. (a) Ubersichtsaufnahme,
Wiedergabe analog zu Lit."*® mit Genehmigung von Wiley. (b) Detailaufnahme von Verkapselungs-
Schicht und darunter liegendem Salz an angeschnittener Probe.

Zur weitergehenden Untersuchung der hergestellten LWS1-Kapseln wurden p-Raman-
Tiefenscans an vergleichbaren, nicht mit Gold besputterten Proben aufgenommen. Diese
Methode kombiniert die Gber Raman-Spektroskopie schwingungsspektroskopisch messbaren
chemischen Informationen mit der Ortsauflosung eines optischen Mikroskops. Als limitierende
Faktoren konnen bei y-Raman-Messungen an Polymerproben lokale Beschadigungen der Proben
auftreten, die durch unzureichende Hitze-Dissipation der durch den Messlaser eingetragenen

Energie verursacht werden und auBerdem kann es zu Interferenzen mit Fluoreszenz kommen.!'¢3!
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Aus dem Arbeitsabstand des verwendeten Objektivs ergibt sich fir diese Methode die
Maoglichkeit zur grundsatzlich nicht-invasiven Abbildung von Querschnitten, die senkrecht zur
Probenoberflache verlaufen (Tiefenscan). Mit einem 100x-Objektiv sind Tiefenauflésungen im
Bereich weniger Mikrometer moglich."®3! Zu berlicksichtigen ist bei derartigen Tiefenmessungen
allerdings, dass die genaue Position des Messlaserfokus und dessen Form durch Lichtbrechungs-
phanomene an der Grenzflache Probe/Luft verfalscht werden kann.!'®* Aus diesem Grund sollen
die im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit dieser Methode gewonnenen Schichtdickenwerte im
Folgenden vorwiegend relativ zueinander diskutiert werden. Zusatzlich wurden Untersuchungen
zur raumlichen Genauigkeit der py-Raman-Scans durchgefihrt (vgl. Kap. 4.2.4). Abbildung 4.5
zeigt einen reprasentativen p-Raman-Tiefenscan von einer LWS1/ORMOCER® IVa-Kapsel, der
Uber die Intensitat der v(C—H)-Schwingungen, ermittelt mittels eines Summenfilters von 2700 bis

3200 cm™, errechnet wurde.

801 CCD cts.

0 CCD cts.

Abb. 4.5: p-Raman-Tiefenscan an der ORMOCER® [Va-Schicht einer LWS1-Kapsel und Legende (rechts).
Die Schicht wurde dargestellt Uber die Intensitat der v(C—H)-Schwingungen, ermittelt mittels eines
Summenfilters von 2700 bis 3200 cm™. Der Schwellenwert weiB-schwarz liegt mittig zwischen den
Randwerten, die auf null und das lokal ermittelte Maximum gesetzt sind, um eine Vergleichbarkeit
zwischen verschiedenen Scans zu erreichen (vgl. Kap. 4.2.4).

Im p-Raman-Tiefenscan in Abb. 4.5 ist, in guter Ubereinstimmung mit den obigen REM-
Untersuchungen, eine geschlossene Schicht (schwarzer Bereich) von mehreren Mikrometern
Dicke erkennbar. Deutlich sichtbar ist auBerdem, dass die untere Schichtkante durch
Streuverluste oder eine geringfligige lokale Vermischung von Kern- und Verkapselungsschicht-
material erheblich gradueller wiedergegeben wird als die obere. Die in Abb. 4.5 angedeutete
Krdmmung ist nur lokal und gibt nicht die allgemeine Kapselkrimmung wieder. Die Legende
rechts erklart den zur Darstellung des Tiefenscans gewahlten Farbverlauf und gibt die gewahlten
Randwerte an. Der Schwellenwert ,weiB-schwarz” liegt mittig zwischen den beiden

Randwerten. Um mehrere derartige Messungen miteinander vergleichen zu konnen, wurde

sowohl stets die gleiche Integrationszeit t=0,05s und die gleiche Schrittweite
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(Ax = (0,118 + 0,002) um), als auch der identische Summenfilter (v(C—H); 2700-3200 cm") zur
Bildgebung verwendet. Die Randwerte wurden auf null und das innerhalb des Scans gemessene
Maximum gesetzt. Durch diese interne Intensitatsnormierung sollen Unterschiede der Intensitat,
die aus unterschiedlichen lokalen Probengeometrien und Schichtdicken resultieren, ausgeglichen
werden. Auf Basis dieser Normierung konnte aus allen entsprechenden Messungen eine
statistische Abschatzung der p-Raman-Schichtdicken von Kapseln aus LWS1/ORMOCER® IVa
ermittelt werden, indem die Schichtdicke graphisch mit einer Schrittweite von 1 um an
insgesamt 125 Positionen bestimmt wurde. Die so erhaltenen Werte sind in Tab. 4.4 zusammen-
gestellt und kénnen allerdings aufgrund der oben aufgefihrten Einschrankungen im Detail nur
relativ zueinander diskutiert werden. Daher wird diese Diskussion erst in Kap. 4.2.4, in dem

vergleichbare Proben beschrieben werden, geflhrt.

Tab. 4.4: Statistisch aus intern normierten p-Raman-Tiefenscans ermittelte Schichtdickenverteilung von
LWS1/ORMOCER® IVa-Kapseln. Der mit *) bezeichnete Wert ist bedingt durch einen Schichtdefekt.

Schichtdicke (um)
Minimalwert 0*
Arithmetisches Mittel 3,0
Maximalwert 6,2
Standardabweichung o 1,3
20-Umgebung 0,4 bis 5,6

Im Anschluss wurden entsprechende Verkapselungsversuche mit LWS2, ebenfalls innerhalb von
17 h bei 35 °C, durchgefihrt. Um diese Proben chemisch mit den analogen LWS1-Kapseln
vergleichen zu kdénnen, wurde auf eine weitere Verdinnung der Beschichtungslosungen zur
Dichteangleichung verzichtet und ebenfalls Mischungen bestehend aus 60 Gew.-%

ORMOCER® IVa und 40 Gew.-% PhBr verwendet.

NG

Abb. 4.6: REM-Aufnahmen von mit ORMOCER® IVa beschichtetem LWS2 an einer angeschnittenen Probe.
(a) Ubersichtsaufnahme und (b) Detailaufnahme von Verkapselungs-Schicht und darunter liegendem Salz.

e e o
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Abbildung 4.6 (a) zeigt eine REM-Ubersichtsaufnahme eines bei Verkapselungsversuchen von
LWS2 mit ORMOCER® IVa erhaltenen beschichteten Tropfens. Durch den Verzicht auf eine
individuelle Dichteangleichung zwischen LWS2 und der Beschichtungslésungen zugunsten der
chemischen Vergleichbarkeit erscheinen diese Proben noch etwas flacher und starker verlaufen
als analoge LWS1-Kapseln. In der Detailaufnahme in Abb. 4.6 (b) ist an einem der Probe
nachtraglich beigebrachten Riss deutlich eine flachendeckende Verkapselungs-Schicht und
darunter liegendes Salz zu erkennen. Die hier erreichte Schichtdicke liegt jedoch merklich unter
derjenigen bei analogen LWS1-Verkapselungen. Das ist durch den geringeren pH-Wert von
LWS2 (pH =10) im Vergleich zu LWS1 (pH = 12-13) erklarbar. Bedingt durch die logarithmische
Definition des pH-Wertes entspricht dieser Unterschied einer betrachtlich unterschiedlichen
Basizitat der beiden LWS, die sich erheblich auf das der Michael-Typ-Addition vorgelagerte
Gleichgewicht und davon ausgehend auf die Triebkraft der gesamten Reaktion auswirkt (vgl.
Kap. 2.6).

Durch die im Vergleich zum oben beschriebenen LWS1 erheblich geringere Schichtdicke bei
LWS2-Proben war die spektroskopische Charakterisierung dieser Hybridpolymerschichten
deutlich erschwert. Die Beschreibung mittels p-Raman-Tiefenscans wurde zusatzlich durch
Signaluberlagerungen beeintrachtigt, die zwischen den v(C—H)-Banden des Hybridpolymers und
Salzbanden auftreten. Der qualitative Nachweis der ORMOCER® IVa-Beschichtungen auf LWS2
gelang jedoch Uber die atomare Zusammensetzung via energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDX), deren Ergebnisse in Abb. 4.7 dargestellt sind.

(b) e Salz-Kern (Pos. 1) 1

L —— ORMOCER® IVa-Schicht (Pos. 2) |4
S
5
S rllo 1
c

L Na i

Si P
1 e %JX —
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Abb. 4.7: (a) REM-Aufnahme von einer Kapsel LWS2/ORMOCER® IVa mit Markierungen der flr
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) ausgewahlten Bereiche. (b) Zugehdrige EDX-Spektren,
aufgenommen an Salzkristallen (Position 1) und beschichtetem Bereich (Position 2).

Die EDX-Spektren in Abb. 4.7 (b) belegen eindeutig die Existenz von Hybridpolymer auf der
Oberflache der Probenbereiche, die in den REM-Aufnahmen als beschichtet erscheinen

(Messposition 2). Charakteristisch ist sowohl der hohe Kohlenstoffgehalt des Materials, als auch
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der Nachweis von Silicium. Die Peaks des Spektrums, das im Bereich eines Schichtdefekts an frei
liegenden Salzkristallen aufgenommen wurde (Position 1), zeigen im Vergleich dazu die fir eine
Mischung aus Natriumcarbonat und Natriumhydrogenphosphat zu erwartende Intensitats-
verteilung resultierend aus atomaren Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Natrium- und Phosphor-Anteilen.
Damit konnte mit ORMOCER® IVa als Hullmaterial gezeigt werden, dass der angestrebte grenz-
flachenselektive Verkapselungsprozess fir beide ausgewahlten LWS prinzipiell geeignet ist. Es
konnten auBerdem flr beide LWS keine Anhaltspunkte auf eine grundsatzlich denkbare
Siloxanhydrolyse innerhalb des anorganischen Rickgrats im Hybridpolymer durch den Kontakt
mit den basischen Salzhydraten beobachtet werden. Fir eine merkliche Verschiebung des
entsprechenden Kondensationsgleichgewichts (vgl. Reaktionsschema 2.3 in Kap. 2.7) waren die

lokal verfigbaren Wassermengen offensichtlich immer zu gering.

Bei dem hier fir die Verkapselung von anorganischen LWS entwickelten Prozess handelt es sich,
nach den in den Kap. 2.2 und 2.3 vorgestellten Kriterien, um ein chemisches Verfahren, das
Charakteristika von Grenzflachen- und In-situ-Polymerisation vereint. Wie fir In-situ-
Verkapselungen Ublich,'??! befinden sich zu Beginn alle Monomere, die spater die Schicht bilden
nur in einer, namlich der duBeren, Phase. Die Polymerisation zu Schichten verlduft jedoch nicht
nur, wie beim klassischen In-situ-Verfahren, im Bereich der Phasengrenzflachen, weil das
entstehende Polymer unloslich in beiden Phasen ist. Stattdessen verlduft die Reaktion grenz-
flachenselektiv, da sich der Katalysator fir die Michael-Typ-Polymerisation in der zweiten, zu
verkapselnden, Phase befindet und daher die Initilerungsreaktion phasenibergreifend
stattfindet. Bei diesem Prozess handelt es damit um eine grenzflacheninitiierte Oberflachen-
polymerisation. Fir die Abhangigkeit des Schichtdickenwachstums im Verlauf der Reaktionszeit
sollte daher ein ahnlicher asymptotischer Verlauf zu erwarten sein, wie es flr oberflachen-
initiierte  Polymerisationen auf festen Substraten beschrieben wurde (vgl. Kap. 2.3).
Wahrscheinlich ist auch das Auftreten einer, im Verlauf der Reaktion in die kontinuierliche
organische Phase hineinwandernden Reaktionszone, die in dhnlicher Weise flr Grenzflachen-
polymerisationen theoretisch beschrieben wurdeP" (vgl. Abb. 2.3). Da die hier hergestellten
Kapseln auBerdem nach Abschluss der Verkapselungsreaktion grindlich mit Toluol gewaschen
wurden, kann postuliert werden, dass danach verbleibende Schichten ausschlieBlich aus
vergelten Polymeranteilen bestehen. Es ist davon auszugehen, dass Oligomere, die den Gelpunkt
wahrend der Hullbildung lokal nicht erreichen konnten, von einem geeigneten Losungsmittel

geldst werden konnen'® (vgl. Kap. 2.5).

Vorteilhaft im Hinblick auf die angestrebte Herstellung von Mikrokapseln und deren Ver-
wendung als Latentwarmespeicher ist auBerdem, dass im vorliegenden Fall der Initiator fir die

Verkapselungsreaktion und das fir die angestrebte Anwendung aktive Kernmaterial identisch
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sind. So kénnen Probleme vermieden werden, die andernfalls aus mangelnder Loslichkeit von
aktiven Komponenten im Kernmaterial oder auftretenden Inkompatibilitaten zwischen LWS und

eingebrachtem Initiator oder Monomeren resultieren konnten.

4.2.2 Synthese und strukturelle Charakterisierung eines Mercaptosiloxans

Ausgehend von der erfolgten Verkapselung der in Kap. 4.1 ausgewahlten basischen LWS mit
Hybridpolymer ORMOCER® IVa (vgl. Kap. 4.2.1) wurden im Folgenden vergleichbare Verkap-
selungsversuche angestrebt, bei denen die Beschichtungsldsungen zwei getrennte Monomer-
Komponenten enthalten sollten. Diese sollten jeweils nur eine Art der funktionellen Gruppen
enthalten, die in der Michael-Typ-Polymerisation grenzflachenselektiv reagieren, also nur
entweder Acrylat- oder Thiolgruppen. Diese Modifikation bot den Vorteil einer erheblich
vereinfachten Variation des Verhaltnisses funktioneller Gruppen im Harz in nachfolgenden LWS-
Verkapselungsversuchen und die Moglichkeit zur Korrelation der erhaltenen Ergebnisse mit den
statistischen Theorien zu klassischen Stufenpolymerisationen (vgl. Kap. 2.4). Zu diesem Zweck
wurde ein Mercaptosiloxan mit [Si-Ol]«-Rickgrat durch salzsaurer katalysierte Hydrolyse und
Kondensation des entsprechenden Mercaptosilans hergestellt.'® Die Synthesestrategie zur
Herstellung von (3-Mercaptopropyl)methylsiloxan (MS) ist an die in Kap. 2.7 beschriebene
Synthese von ORMOCER® IV angelehnt!’3°'4% und verwendet einen grundsatzlich anwendbaren
Zugang zu Organopolysiloxanen."®® Aufgrund der relativ milden und einfach handhabbaren
Synthesebedingungen und der kommerziell erhaltlichen Edukte wurde sie hier einer alternativen
Herstellungsmaoglichkeit aus Chlorosiloxanen durch Umsetzung mit Schwefelwasserstoff!'e”!
vorgezogen. Die Synthesegleichung zur Herstellung von MS ist schematisch in Reaktions-

schema 4.2 abgebildet.

HS

HS/\/\Si/O\ H,Oals0,5N HCIaq

O - CH,OH /
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Reaktionsschema 4.2: Synthesegleichung des mittels salzsauer katalysierter Hydrolyse und Kondensation
aus dem entsprechenden Mercaptosilan hergestellten (3-Mercaptopropyl)methylsiloxan (MS).

Mittels 'H- und '*C-NMR-Spektroskopie konnte belegt werden, dass der organische Mercapto-
propylrest nach der Hydrolyse und Kondensation im Mercaptosiloxan (MS), wie angestrebt,
unverandert vorlag. Die Beschaffenheit des erhaltenen anorganischen [Si—O].«-Rickgrats wurde
via 2°Si-NMR-Spektroskopie untersucht. Das reprasentative Spektrum in Abb. 4.8 zeigt,

erkennbar an dem sehr kleinen D'-Signal im Bereich von -11,0 bis -11,4 ppm, dass die
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saurekatalysierte Hydrolyse und Kondensation zum (3-Mercaptopropyl)methylsiloxan (MS)
nahezu vollstandig verlaufen ist. Damit enthalt dieses hybride Monomer wesentlich weniger
Silanolgruppen, als die zuvor beschriebenen Harze ORMOCER® IV und ORMOCER® IVa.
Weiterhin ist nur ein geringer Anteil an Trisiloxan (Signal bei -9,3 bis -9,6 ppm) und eine deutlich
bevorzugte Bildung des Tetrasiloxanrings erkennbar (Signal bei -20,1 bis -21,0 ppm). Die
Zuordnung der 2°Si-NMR-Signale erfolgte nach R. J. Hook!"®" und P. Lux et al.!"%?! Dieses Ergebnis
steht im Einklang mit friheren Untersuchungen =zu bevorzugten RinggroBen in der

saurekatalysierten Hydrolyse und Kondensation von Alkoxysilanen.!'22!

5 D’ Tetrasiloxan
st il
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Abb. 4.8: 2°Si-NMR-Spektrum des Mercaptosiloxans MS. Zu erkennen ist, dass die Kondensation nahezu
vollstandig verlaufen ist (kaum D'). Neben wenig Trisiloxanringen enthalt das Produkt groBe Mengen
zyklisches Tetrasiloxan und auBerdem Zyklosiloxane hoherer RinggroBen, deren genaue Identitat durch
Signallberlagerungen im Bereich von -22 bis -23 ppm nicht differenziert werden kann.

Das in Abb. 4.8 im Hochfeld bei -21,8 bis -23,4 ppm erscheinende Signal kann D2-Gruppen in
groBeren, ungespannten Siloxanringen oder offenen Ketten zugeordnet werden. In Kombi-
nation mit der bereits erwahnten geringen Menge an detektierten D'-Gruppen kann auf das
Vorliegen von Zyklosiloxanen als hauptsachliche Signalursache riickgeschlossen werden. Uber
die genaue RinggroBenverteilung dieser Siloxanringe kann jedoch durch die Signaltberlagerung

anhand des #°Si-NMR-Spektrums nicht entschieden werden.

Eine genauere RinggroBenabschatzung gelingt durch die Kombination dieser Erkenntnisse mit
dem in Abb. 4.9 abgebildeten Ergebnis einer Gel-Permeations-Chromatographie-(GPC)-Unter-
suchung."® Die in Abb. 4.9 gezeigte mittels GPC-Messung ermittelte MolekulargroBen-
verteilung des Produkts MS erscheint fir ein ORMOCER® auBergewdhnlich eng. Wie in Abb. 4.9
eingezeichnet, kann die experimentell erhaltene Kurve als Summe zweier durch Regression
angepasster GauB'scher Kurven nahezu identisch wiedergegeben werden. Das in der Abbildung

links liegende Maximum dieser Anpassung stimmt im Rahmen der Fehler der Messmethode gut
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mit dem theoretischen Molekulargewicht des Tetrasiloxans Uberein, dessen Vorliegen im
Produktgemisch MS bereits aus 2°Si-NMR-Messungen abgeleitet werden konnte. Das zweite
durch Regression erhaltene Maximum entspricht mit ahnlich guter Ubereinstimmung dem
theoretischen Molekulargewicht des entsprechenden Hexasiloxans. Damit kann durch
Kombination der Erkenntnisse aus #°Si-NMR- und GPC-Messungen die RinggroBenverteilung des
Mercaptosiloxans MS, entsprechend dem Wert des Index m in Reaktionsschema 4.2, relativ

genau auf vorwiegend m = 4-6 bestimmt werden.!®"!

al —— GPC von MS
- --- Gauss-Fit Peaks
Gauss-Fit Summe
3L & Tetrasiloxan (berech.)
® Hexasiloxan (berech.)

Intensitat (a.u.)
No
T

O L 4 1 " 1 " L
0 500 1000 1500 2000

Molare Masse (g/mol)

Abb. 4.9: Ergebnis der GPC-Untersuchung von MS. Innerhalb der insgesamt engen MolekulargréBen-
verteilung kdénnen durch Anpassung mittels GauB'scher Kurven zwei hauptsachlich enthaltene
Komponenten identifiziert werden. Deren Molekulargewicht stimmt innerhalb der Fehler der Methode
gut mit Tetrasiloxan- und Hexasiloxanringen Uberein. Wiedergabe analog zu Lit.'®® mit Genehmigung
von ACS Publications.

Die Viskositat von MS mit n =(0,0637 + 0,0003) Pa-s bei (20,0 £0,1) °C war sehr niedrig im
Vergleich zu anderen ORMOCER®-Harzen. Das erhaltene Resultat konnte weiterhin mehrmals
innerhalb der Genauigkeit aller verwendeten Messmethoden vollstandig reproduziert werden.
Bei MS handelt es sich damit um ein strukturell sehr gut definiertes Hybridmonomer fir
anschlieBende Michael-Typ-Additions-Stufenpolymerisationen. Insbesondere ist die Funktio-
nalitat f (vgl. Gleichungen (2.2) und (2.8) in Kap. 2.4) von MS dafur sehr gut abschatzbar, da die

SiloxanringgréBen in MS mit der Anzahl der Thiolgruppen pro Monomermolekdl identisch sind,
es gilt m = fsu(MS).

4.2.3 Harzsysteme mit unifunktionellen Monomeren

Im Folgenden wurden weitere Verkapselungsversuche mit LWS1 und LWS2 durchgefuhrt. In den
Beschichtungsharzen wurde nun das Mercaptosiloxan MS, dessen Synthese in Abschnitt 4.2.2

beschrieben wurde, mit den Acrylatkomponenten ORMOCER® IV sowie Trimethylolpropan-
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triacrylat (TMPTA) kombiniert. Durch die Kombination von zwei Monomerkomponenten wurde
eine systematische Variation des Verhaltnisses funktioneller Gruppen Acr:SH ermdglicht. Alle
Versuche wurden, analog zu denjenigen mit Hybridpolymer ORMOCER® IVa (vgl. Kap. 4.2.1),
innerhalb von 17 h bei 35 °C nach Zugabe von 40 Gew.-% PhBr durchgefiihrt und die LWS-
Schmelzen wurden weiterhin mit Kanllen mit glattem Lanzettschliff und Durchmesser

r =0,42 mm dosiert.

Verkapselungsversuche mit Harzmischungen, die das Mercaptosiloxan MS als Thiol- und
ORMOCER® IV als Acrylatkomponente enthielten, wurden mit LWS1 und LWS2 und ganz-
zahligen Verhaltnissen der funktionellen Gruppen zwischen Acr:SH = 6:1 und 1:2 durchgefuhrt.
Alle Proben wurden mittels REM untersucht. Innerhalb dieser Versuchsreihen zeigte sich jedoch
ein fur eine Stufenpolymerisation nur Uberraschend geringer Einfluss des Verhaltnisses
funktioneller Gruppen im Harz auf das Verkapselungsergebnis. In Abb. 4.10 sind exemplarisch
reprasentative Aufnahmen der LWS1-Proben aus Versuchen mit dem Verhaltnis funktioneller

Gruppen Acr:SH = 2:1 gezeigt.

Abb. 4.10: REM-Aufnahmen von in einer Mischung aus ORMOCER® IV und MS (Acr:SH=2:1)
beschichtetem LWS1. (a) Ubersichtsaufnahme der vollstindigen Kapsel und (b) Detailaufnahme der
Schicht an angeschnittener Probe.

In der Ubersichtsaufnahme in Abb. 4.10 (a) ist sichtbar, dass der LWS1-Tropfen flachendeckend
beschichtet wurde. Die Beschichtung erscheint jedoch erheblich inhomogener als bei
Verwendung von ORMOCER® IVa (vgl. Kap. 4.2.1, Abb. 4.4). Im Vergleich zu diesen zuvor
beschriebenen Versuchen lag in der hier exemplarisch abgebildeten Harzmischung sogar ein
eher stochiometrisches Verhaltnis von Acr:SH vor. Dieses sollte sich positiv auf einen
Stufenmechanismus auswirken, da die beteiligten funktionellen Gruppen dabei paarweise
reagieren.’®” In Detailaufnahmen, wie Abb. 4.10 (b), ist auBerdem eine erhohte Tendenz zur
Kantenflucht der Beschichtungen erkennbar. Eine mégliche Erklarung fir diese Beobachtungen
ist, dass die Acrylat- und Thiol-Gruppen hier im Gegensatz zu ORMOCER® IVa nicht schon im

Harz teilweise Uber das anorganische [Si-Ol.«-Ruckgrat vorverknUpft waren.
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Vergleichbare Aufnahmen entsprechender LWS2-Proben, die ebenfalls mit einem Verhaltnis
funktioneller Gruppen von Acr:SH=2:1 in der Harzmischung hergestellt wurden, zeigt
Abb. 4.11. Diese REM-Aufnahmen der LWS2-Proben zeigen ein, im Vergleich zu den in
Kap. 4.2.1 beschriebenen Versuchen mit ORMOCER® [Va (Abb. 4.6), deutlich verschlechtertes
Verkapselungsergebnis. Der LWS2-Tropfen wurde, wie auch anhand der Detailaufnahme in
Abb. 4.11 (b) erkennbar ist, entweder nur partiell beschichtet oder eine etwaige zuvor
flachendeckende Beschichtung wurde wahrend des Austrocknens der Nasskapsel durch Aufbau
mechanischer Spannungen stark beschadigt. Die durch die grenzflacheninitiierte Polymerisation
erreichte Beschichtung von LWS2 ist hier zwar erneut nachweisbar, gegenlber derjenigen von
LWS1 jedoch bedingt durch die geringere Basizitat dieser LWS-Mischung von deutlich

schlechterer Qualitat.

Abb. 4.11: REM-Aufnahmen von in einer Mischung aus ORMOCER® IV und MS (Acr:SH =2:1)
beschichtetem LWS2: (a) Ubersichtsaufnahme an angeschnittener Probe: Zu erkennen ist eine nicht
flachendeckende Beschichtung. (b) Detailaufnahme an einer lokal flachig beschichteten Position.

Analog zu den obigen Verkapselungsversuchen wurde das Mercaptosiloxan MS auBBerdem mit
TMPTA als Acrylatkomponente kombiniert und in zwei weiteren Versuchsreihen fir LWS1 und
LWS2 wurde das Verhaltnis funktioneller Gruppen in der Harzmischung innerhalb von
Acr:SH = 6:1 bis 1:2 variiert. Im Anschluss daran wurde dieser Bereich noch durch Versuche mit
Verhaltnissen von Acr:SH = 10:1 und 1:3 erweitert. Alle Proben wurden ebenfalls mittels REM
untersucht. Innerhalb dieser Versuchsreihen zeigte sich erneut der Gberraschend geringe Einfluss
des Verhaltnisses funktioneller Gruppen auf das Verkapselungsergebnis, in Abb. 4.12 sind
exemplarisch Aufnahmen der LWS1-Proben der Zusammensetzung Acr:SH = 2:1 innerhalb der

Beschichtungsmischung ausgewabhlt.
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Abb. 4.12: REM-Aufnahmen von in einer Mischung aus TMPTA und MS (Acr:SH = 2:1) beschichtetem
LWS1. (a) Ubersichtsaufnahme einer Kapsel und (b) Detailaufnahme von Schicht und darunter liegendem
Salz an angeschnittener Probe.

Im Unterschied zu den obigen analogen Versuchen mit ORMOCER® IV als Acrylatkomponente ist
in Abb. 4.12 eine sehr homogene, flachendeckende Beschichtung von LWS1 erkennbar. Die
Kapsel in Abb. 4.12 (a) erscheint nahezu kugelférmig und besitzt einen Durchmesser von etwa
1,7 bis 1,9 mm. Die Detailaufnahme in Abb. 4.12 (b) lasst zudem eine erste Abschatzung der
erreichten Schichtdicken zu. Diese erscheinen allerdings deutlich geringer als bei Verwendung
von vorkondensiertem ORMOCER® IVa (vgl. Kap. 4.2.1, Abb. 4.4 (b)) und als fir die Harzkombi-
nation MS/ORMOCER® IV beobachtet (vgl. Abb. 4.10 (b)).

Eine denkbare EinflussgroBe zur Erklarung dieser Unterschiede konnte die geringere Viskositat
der hier verwendeten Acrylatkomponente TMPTA (n =(0,1667 £ 0,0005) Pa:s  bei
(20,0 £0,1) °C) im Vergleich zu ORMOCER® IV und ORMOCER® IVa sein. Daraus resultierten
auch deutlich geringere Viskositaten der Verkapselungsharzmischungen dieser Versuchsreihe,
wodurch die molekulare Beweglichkeit im System deutlich stieg. Zusatzlich ist auch durch die
geringere GroBe der hier verwendeten Monomere und die geringere VerknlUpfung der
funktionellen Gruppen im Harz eine erhohte Mobilitat der an Michael-Typ-Reaktionen
beteiligten Gruppen zu erwarten. Darlber hinaus ist gemal der statistischen Beschreibung fur
Stufenpolymerisationen nach Stockmayer (vgl. Gleichung (2.7) in Kap. 2.4) fir Monomere mit
geringeren Ausgangsfunktionalitaten eine Vergelung bei hoheren Konversionen zu erwarten!®”
und damit einhergehend auch eine spatere Fixierung des entstehenden Netzwerks im Verlauf
der Reaktion. Aus dieser allgemein erhohten Beweglichkeit im Verlauf der Reaktion kann sich far
die Polymerisation entlang der Grenzflachen eine erhdhte Zahl an alternativen Reaktionspfaden
ergeben, bedingt durch die langer gegebene Maglichkeit zur Diffusion sowie zur Veranderung
von Konformationen und Relaxationen von Netzwerksegmenten. Diese Faktoren flhrten
vermutlich zu einem gleichmaBigeren Reaktionsverlauf und bewirkten letztlich homogenere

Schichten.
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Das in Abb. 4.12 gezeigte Verkapselungsergebnis erscheint beziglich der REM-Untersuchungen
weitgehend reprasentativ fir den Bereich des Verhaltnis funktioneller Gruppen Acr:SH = 6:1 bis
1:1, Unterschiede dazu waren lediglich in Detailaufnahmen bei den Proben aus Harzmischungen
mit extremem Acrylatiberschuss (Acr:SH =10:1) und im ThiolUberschussbereich erkennbar.
Diese Besonderheiten sind in Abb. 4.13 exemplarisch zusammengestellt. Fir das enorm
unstochiometrische Verhaltnis in der verwendeten Harzmischung von Acr:SH = 10:1 wurde noch
eine flachendeckende Beschichtung von LWS1 erreicht, wie in Abb. 4.13 (a) zu erkennen ist.
Innerhalb der Schicht treten jedoch zahlreiche Fehlstellen von weniger als 1 pm GroBe auf,

hauptsachlich in Form von Lochern.

Abb. 4.13: REM-Aufnahmen von in Mischungen aus TMPTA und MS beschichtetem LWS1.
(@) Verhaltnis funktioneller Gruppen Acr:SH =10:1, Detailaufnahme flachiger Beschichtung mit
zahlreichen Fehlstellen. (b) Verhaltnis Acr:SH = 1:2, Detailaufnahme von noch flachendeckender
Beschichtung mit rauher Oberflache.

Im Gegensatz dazu zeigt Abb. 4.13 (b) schon fir den geringen Thollberschuss von Acr:SH = 1:2
eine deutliche Veranderung der Schichtbeschaffenheit im Vergleich zu den restlichen Proben
dieser Reihe. Die Schicht erscheint hier bereits inhomogener zu sein. Diese Beobachtung konnte
durch Versuche mit einem Verhaltnis von Acr:SH = 1:3 zusatzlich untermauert werden.
Vermehrt entstanden schon bei diesem vergleichsweise geringen ThioltUberschuss innerhalb der
Schichten Verklumpungen oder Blasen von weniger als 1 um GroBe und die Beschichtungs-

qualitat nahm insgesamt merklich ab.

Die beobachtete signifikante Asymmetrie innerhalb der Beschichtungsergebnisse in
Abhangigkeit von dem Verhaltnis funktioneller Gruppen im Harz weist auf eine allgemeine
erhebliche Bevorzugung des verwendeten Prozesses fur Acrylatlberschuss hin. Diese deutete
sich bereits bei der Uberraschend hohen Verkapselungsgute bei Verwendung von
ORMOCER® IVa an (Acr:SH=~5:1, Kap.4.2.1). Der fur eine Stufenpolymerisation sehr
ungewohnliche Befund konnte einerseits auf Effekte, die charakteristisch fir die flUssig-flUssig-

Phasengrenze sind, zurlck zu fuhren sein. Daruber hinaus kénnte das untersuchte System
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andererseits aber auch generell Acrylatiberschuss begtnstigen. Zur genaueren Untersuchung
und Gewichtung dieser Aspekte werden im Folgenden sowohl die entlang LWS-Grenzflachen
entstandenen Polymerschichten, als auch vergleichend Polymerisationen in homogener Phase

untersucht und diskutiert.

Die Ergebnisse der analogen Untersuchungen zum Verkapselungspotential bezlglich LWS2

unter Verwendung von TMPTA in den Harzmischungen sind exemplarisch in Abb. 4.14 gezeigt.

Abb. 4.14: REM-Aufnahmen von in einer Mischung aus TMPTA und MS (Verhéltnis Acr:SH = 2:1)
beschichtetem LWS2. (a) Ubersichtsaufnahme einer vollstandigen Kapsel, (b) Detailaufnahme von Schicht
und darunter liegendem Salz an angeschnittener Probe.

Die fur die Kombination LWS2/TMPTA/MS erhaltenen Ergebnisse fligen sich grundsatzlich
systematisch in die Ergebnisse der bisher beschriebenen Versuchsreihen. Die entstandenen
Beschichtungen erscheinen analog zu denjenigen bei LWS1 mit TMPTA sehr homogen und
vollstandig, wie in Abb. 4.14 exemplarisch flr die Zusammensetzung Acr:SH = 2:1 gezeigt.
Dieses Verhalten wurde erneut beinahe durchgehend Uber den betrachteten, weiten Bereich des
Verhaltnisses Acr:SH beobachtet. Im Vergleich zu LWS1 erscheinen auBerdem basierend auf
REM-Untersuchungen wie zuvor die erzielten Schichtdicken basizitatsbedingt deutlich geringer.
Im Versuch mit Verhaltnis Acr:SH = 10:1 wiesen die Schichten zudem bei LWS2 erheblich
groBere Fehlstellen und Risse auf als fir LWS1 beobachtet.

Eine Besonderheit bei REM-Proben dieser Reihe zeigte sich noch fir das Verhaltnis Acr:SH = 1:1
im Harz und fur den Bereich mit Thiollberschuss. Bei diesen Versuchen waren zwar weitgehend
flachendeckende Schichten entstanden, aber diese waren nachtraglich wahrend der Trocknung
der Nasskapseln in zahlreiche Stlcke gerissen. Da fur REM-Aufnahmen diesbeziglich eine
Artefaktbildung durch das hohe Vakuum (Druck p < 4,00-10®° mbar) innerhalb der Proben-
kammer nicht ausgeschlossen werden kann, wurden entsprechende Lichtmikroskop-
untersuchungen an Proben, die zuvor nur bei Atmospharenbedingungen gelagert worden

waren, vorgenommen. Abbildung 4.15 zeigt exemplarisch eine entsprechende Kapsel aus der
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Harzmischung mit stochiometrisch eingesetzten Michael-Komponenten. Die im Auflichtmodus
aufgenommene Kapsel lasst einen erstarrten LWS2-Schmelztropfen von wei3licher Farbe
erkennen. Auf der Oberflache der Salzkristalle sind Bruchstlicke einer dinnen, farblos
durchsichtigen Schicht erkennbar, die das einfallende Licht teilweise reflektiert. Der Durchmesser

des nahezu spharisch erscheinenden beschichteten Tropfens betragt etwa 2,1 bis 2,6 mm.

Abb. 4.15: Lichtmikroskopaufnahme von in einer Mischung aus TMPTA und MS (Acr:SH = 1:1)
beschichtetem LWS2.

Die Lichtmikroskopuntersuchungen belegen somit, dass bereits die Trocknung unter
Normaldruck zu den beobachteten Beschadigungen dieser LWS2-Kapseln fihrte und es sich
nicht um bei REM-Untersuchungen entstandene Artefakte handelt. Die weiBliche Farbung des
Salzkerns in Abb. 4.15 deutet auBerdem auf eine weitgehende Dehydratisierung von LWS2 und
die Entstehung der bei Umgebungsbedingungen stabilen wasserarmen Salzhydrate hin.!"*2% Fir
LWS1 und das dafdr verwendete Natriumcarbonat-Dekahydrat (Na,COs-10H,0) wurde berichtet,
dass die bei diesen Bedingungen stabile Kristallphase Natriumcarbonat-Monohydrat
(Na,CO5 1H,0) ist." AuBerdem wurde das gelegentliche Auftreten von Trona als Nebenphase
berichtet, einem Natriumcarbonat-Hydrogencarbonat-Hydrat (Na,CO;-NaHCO;-2H,0)."? Fiir
LWS2, in dem zusatzlich zu Na,COs5-10H,0 noch Dinatriumhydrogenphosphat-Dodekahydrat
(Na,HPO,-12H,0) enthalten ist, sind als Produkte der Dehydratisierung bei Umgebungs-
bedingungen entsprechend komplexere Mischungen verschiedener wasserarmer Kristallphasen
zu erwarten. Die wahrend dieser Wasserverluste auftretende Volumenveranderung des LWS2-
Kerns war hier offensichtlich erheblich genug, um innerhalb der Kapselschichten derart hohe
mechanische Spannungen zu bewirken, dass die Schichten schon bei Umgebungsbedingungen

zerrissen.
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Fur alle obigen Verkapselungsversuche wurden Harzmischungen verwendet, denen zur
Angleichung der Dichte an diejenigen der LWS-Schmelzen 40 Gew.-% Brombenzol (PhBr)
zugemischt worden war. Da die ReaktionsgefaBe nicht vollig hermetisch verschlossen werden
konnten, wurden an einer Beschichtungsmischung der oben beschriebenen Versuchsreihe vor
und nach dem Verkapselungsversuch p-Raman-Messungen vorgenommen, um etwaige
Losungsmittelverluste  durch  Abdampfen wahrend der Synthese abzuschatzen. Ein
semiquantitativer Vergleich von Lorentz-Integralflachen charakteristischer Losungsmittelbanden
referenziert auf charakteristische Schwingungen der Harzkomponenten ergab jedoch lediglich
PhBr-Verluste von < 10 %. Fur die Abschatzung wurden die PhBr-Schwingungen v(C=C)aom UM
1583 cm' 11881991 ynd die v(=C—H) um 3066 cm™" "% verwendet. Als Referenzbanden wurden die
V(C=C)ae- bei 1639 cm™, die v(C=0)- um 1735 cm™ und die v(-C-H)-Bande bei 2750-

3000 cm™' 1791 herangezogen.

4.2.4 Einfluss des Verhaltnis funktioneller Gruppen auf die Kapselschichten

Im Folgenden sollen genauere Untersuchungen zum Einfluss des Verhaltnisses funktioneller
Gruppen im Harz auf die LWS-Verkapselung durch grenzflachenselektive Polymerisation
beschrieben werden. So sollte die in den vorangegangenen Abschnitten geschilderte
Besonderheit hoher Verkapselungsgite bei Verwendung unstochiometrischer Harzzusammen-
setzungen systematisch beschrieben und maogliche Ursachen analysiert werden. Fir diese
Untersuchungen wurde eine Messmethode bendtigt, die ortsaufgeldst qualitative und
(semi)quantitative chemische Informationen auch fir nicht-kristalline Materialien liefern kann.
Dazu wurde die p-Raman-Spektroskopie ausgewahlt, mittels derer mit einer Ortsauflésung von
etwa 1 um charakteristische Molekuleigenschwingungen detektiert werden konnen. Dabei wird
die unelastische Streuung von Licht an Molekilen ausgenutzt, die auftritt, sofern sich die
Polarisierbarkeit des Molekdls mit dem Abstand der schwingenden Atomkerne andert. Zusatzlich
werden die Fokussierungsmoglichkeiten eines optischen Mikroskops genutzt. Ein weiterer Vorteil
dieser Methode lag hier darin, dass fur p-Raman-Messungen keine besondere Probenprapara-
tion notwendig ist.l'®3171172 |m Gegensatz dazu konnen etwa bei REM-Untersuchungen durch
die Erzeugung leitfahiger Probenoberflachen durch Sputterprozesse und hier im Besonderen
aufgrund der Restwassergehalte der untersuchten LWS-Proben auch durch das Systemvakuum

Artefakte entstehen.

Fir umfangreiche und systematische Untersuchungen wurde unter den in Kap.4.2.3
beschriebenen Versuchsreihen die Materialkombination LWS1/TMPTA/MS ausgewahlt. Fur diese
hatte sich eine hohe Schichtglte Uber den gesamten untersuchten Bereich des Verhaltnisses

funktioneller Gruppen ergeben. AuBerdem konnten die dabei verwendeten Monomere prazise
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molekular

charakterisiert werden,

insbesondere

im Hinblick auf

ihre Funktionalitat f.

Abbildung 4.16 zeigt Einzelspektren der Harzkomponenten mit einer spektralen Auflésung von

4 cm™.
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Abb. 4.16: p-Raman-Einzelspektren der zur LWS-Verkapselung verwendeten Harzkomponenten TMPTA
und MS, aufgenommen mit einer spektralen Aufldsung von 4 cm™ inklusive Markierung wichtiger
Banden, deren Zuordnung in Tab. 4.5 zusammengestellt ist.

Durch die Aufnahme dieser p-Raman-Spektren konnten zunachst die wichtigen auftretenden

Banden des Systems identifiziert werden. Eine Zusammenstellung der Zuordnungen gibt

Tab. 4.5.

Tab. 4.5: Zusammenstellung wichtiger Raman-Banden der Harzkomponenten TMPTA und MS inklusive
Zuordnung entsprechend der Markierungen in Abb. 4.16.

Bezeichnung . identifiziert
in Abb. 4.16 Schwingung | Wellenzahl (cm™) it Hilfe von
a V(Si—0-Si) 505 [173]

b v(C-9) 655 (70,174
d v(Si—C) 755 [174-176]
d &'(HC=) 1415 (177
e v(C=0) 1640 [170,174]
f v(C=0) 1730 (70,174
h V(S-H) 2575 [102,174]
i V(-C-H) 2700-3000 fi70]
k V(=C—H) 3000-3300 770
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Im Verlauf der grenzflacheninitiierten Polymerisation zwischen Acrylat- und Thiolgruppen
erfahren zahlreiche der in Tab. 4.5 aufgelisteten Raman-Banden charakteristische Veran-
derungen, da die Anzahl der absorbierenden Gruppen im Material sich durch die Reaktion
verandert. So nimmt die Intensitat der Moden d, e, h und k durch den Verbrauch von Acrylat
und Thiol deutlich ab, wahrend die Intensitat von b zunimmt, da neue C-S-Bindungen geknUpft
werden. Zur semiquantitativen Abschatzung der jeweiligen Zu- oder Abnahme kann die Hohe
der Peaks, besser aber deren Flache A bestimmt werden.!"”®! Dazu missen die Banden unter
Verwendung geeigneter Funktionen integriert werden. Naturlicherweise besitzen Raman-Peaks
eine Lorentz-Form, durch Uberlagerung mit instrumentellen und fehlordnungsinduzierten

Effekten kdnnen sich aber auch GauB- oder Voigt-Profile ergeben.l'”2

FUr Acrylat und Thiol konnen jeweils anhand der Flachen A von fur diese Gruppen
charakteristischen und durch die Polymerisation reduzierten oder verschwindenden Banden
auBerdem die Umsetzungsgrade N berechnet werden. Zusatzlich wird daflr je noch eine
Referenzbande bendtigt, die wahrend der betrachteten Reaktion maoglichst unbeeinflusst
bleiben sollte. Der Umsetzungsgrad N ergibt sich dann jeweils nach Gleichung (4.1) unter der
Annahme, dass das als Referenz verwendete Harz (Hauptnenner in Gleichung (4.1)) vollstandig

organisch unvernetzt vorliegt:!'2®

AX
N =10001- D || @V
- Harz
A (VH
A arZ(R>

Als charakteristische Bande fir die Acrylatgruppe wurde die v(C=C)-Schwingung (e in

Abb. 4.16) ausgewahlt, da sie im Raman-Spektrum intensiv und vereinzelt auftritt. Fur die Thiol-
gruppe wurde entsprechend die v(S—H) (h in Abb. 4.16) verwendet. Um die Untersuchungen
bezlglich der Variation des Verhaltnisses funktioneller Gruppen zu erleichtern, wurden jeweils
Referenzbanden gesucht, die ebenfalls eindeutig der jeweiligen Monomerkomponente
zugeordnet werden konnen. Diese Bedingung erflllt unter den fir TMPTA verbleibenden
Banden in Tab. 4.5 ausschlieBlich die v(C=0)-Mode (f in Abb. 4.16). Fir die Berechnung von
Umsetzungsgraden von (Meth-)Acrylat-Polymeren aus Raman-Daten wurde deren Verwendung
als Referenz bereits beschrieben.'””178 Andere Autoren wiesen jedoch darauf hin, dass diese
Wahl nicht unproblematisch ist, da sich die Intensitat und in geringem Ausmal3 auch die Lage
der v(C=0)-Bande im Raman-Spektrum durch die Konjugation mit C=C-Bindungen verandert.

Eben eine solche Konjugation geht gerade wahrend der Polymerisation von (Meth-)Acrylaten



4. Ergebnisse und Diskussion 71

zunehmend verloren.!"7417-184 F(jr einige Systeme wurde dabei eine lineare Abhangigkeit der
v(C=0)-Intensitat vom Umsetzungsgrad N(C=C) beobachtet.l'® 84 |m Rahmen dieser Arbeit
wurde, da es im vorliegenden System keine intramolekulare Alternative gab, die v(C=0)-
Schwingung dennoch als Acrylat-Referenzbande verwendet, ihre Intensitatsveranderung
wahrend der Polymerisation wurde jedoch mittels eines Korrekturterms berUcksichtigt. Eine
solche Korrektur wurde bereits von E. Gulari et al.'"®! vorgeschlagen. Die Herleitung des
Korrekturterms fUr das hier untersuchte System erfolgte aus /n-situ-py-Raman-Daten und ist in
Kap. 4.3.4 beschrieben.

Als intramolekulare Referenzbande bezlglich der Thiolgruppen wurde die v(Si-C)-Schwingung
(c in Abb. 4.16) verwendet, da diese im p-Raman-Spektrum sehr ausgepragt auftritt und die
Si—-C-Bindung grundsatzlich chemisch sehr inert ist."’4'8! F{r die Berechnung des Thiol-
umsetzungsgrads N(S—H) nach Gleichung (4.1) ergibt sich dabei keine zur Situation der v(C=0)-
Mode analoge Problematik, da die Si-C-Bindung im Monomer MS durch mehrere
Methylengruppen von der S-H-Bindung getrennt vorliegt. Ein systematischer Fehler bei der
Berechnung von N(S-H) ist jedoch durch eine Besonderheit der v(S-H)-Schwingung selbst zu
erwarten. Diese zeigt eine erhebliche Intensitatsveranderung durch die Anwesenheit von
Wasserstoffbriickenbindungen.l'74'81 Daraus resultiert eine Abhangigkeit der v(S—H)-Intensitat
von der Polaritat des umgebenden Mediums. Bei der Bestimmung des zur Berechnung von
N(S-H) bendtigten Harzreferenzquotienten (Hauptnenner in Gleichung (4.1)) konnte diese
Abhangigkeit durch Messung mehrer unvernetzter Harzmischungen mit unterschiedlicher
Zusammensetzung beobachtet und mittels einer linearen Regression fir den Term
[AMaz(S—H) / ARez(Si—C)] bei der Berechnung von N(S-H) berlcksichtigt werden. Die Polaritat der
Monomer/Oligomer-Mischung verandert sich jedoch auch im Polymerisationsverlauf und
auBerdem sinkt auch die Befahigung von (Meth-)Acrylat-Carbonylgruppen zu Wasserstoff-
brickenbindungen wahrend der Polymerisation durch die zunehmende Lokalisation ihrer
TeElektronen.!®  Aufgrund dieser Wechselbeziehungen ist zwangsldufig eine weitere
Abhangigkeit der v(S-H)-Intensitat wahrend der Polymerisation zu erwarten, die nicht korrigiert
werden kann und die den Wert von N(S-H) somit systematisch verfalscht. Fir im Rahmen dieser
Arbeit bestimmte Werte fur den Umsetzungsgrad N muss daher immer das Vorliegen
unvermeidbarer systematischer Fehler in der GréBenordnung bis etwa 10 % vorausgesetzt und

fur alle Interpretationen bertcksichtigt werden.

FUr einen systematischen Vergleich von erreichten Umsetzungsgraden N fir Acrylat und Thiol
auf Kapseloberflachen wurden p-Raman-Einzelspektren an Proben der Versuchsreihe

LWS1/TMPTA/MS mit hohen Integrationszeiten (je 10-5s) aufgenommen, um gute Signal-zu-
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Rausch-Verhaltnisse zu erreichen. Die nach Gleichung (4.1) erhaltenen Umsetzungsgrade N in
Abhangigkeit von dem Verhaltnis funktioneller Gruppen im Harz Acr:SH sind in Abb. 4.17

aufgetragen.
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Abb. 4.17: Umsetzungsgrade N(C=C) und N(S-H) in Abhangigkeit von dem Verhaltnis funktioneller
Gruppen im Harz Acr:SH auf den Oberflachen von LWS1/TMPTA/MS-Kapseln, erhalten aus p-Raman-
Einzelspektren (t, = 10-5s).

Die eingezeichneten Fehlerbalken in Abb. 4.17 bertcksichtigen keine systematischen Fehler und
entsprechen dem Vertrauensbereich des Mittelwertes mit einer statistischen Sicherheit von
90 %.1"®8 In Abb. 4.17 zeigt sich erneut ein fir einen Stufenwachstumsprozess, nach dem die
Thiol-Michael-Additions-Polymerisation  verlauft,!'®!  Uberraschend geringer Einfluss des
Verhaltnis  funktioneller Gruppen im Harz Acr:SH auf das erhaltene Ergebnis. Die
Umsetzungsgrade flr Acrylat und Thiol zeigen Uber den ganzen untersuchten Bereich hohe
Werte, die auch bei erheblichen Acrylatiberschissen fur N(C=C) noch weit Gber 50 % liegen.
Diese Werte sind damit bezlglich der vorgegebenen Monomerzusammensetzung deutlich
Uberproportional. Unter Bertcksichtigung der oben diskutierten erwarteten Breite systematischer
Fehler kann als weitere Beobachtung noch geschlossen werden, dass der Acrylatumsetzungs-
grad N(C=C) fur zunehmenden Acrylatlberschuss zunachst langsam sinkt und ab einem

Verhaltnis von etwa Acr:SH = 3:1 in der Harzmischung um 70 % stagniert.

Dieses Ergebnis kann mittels zweier unterschiedlicher Hypothesen erklart werden. Eine
Maoglichkeit fur diese Konstanz des N(C=C) bei Verhaltnissen von Acr:SH = 3:1 stellt das mit
zunehmendem Acrylatiberschuss vermehrte Auftreten einer ausschlieBlich acrylatverbrauchen-
den Nebenreaktion dar, die zu Uberproportionalem Acrylatumsatz im Verlauf der Polymerisation
fuhrt. Dabei konnte es sich um eine thiolatinitiierte anionische Acrylatkettenpolymerisation

handeln, ahnlich wie von Reetz und Ostarek!"®”! beschrieben (vgl. Kap. 2.6). Ohne eine derartige
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Nebenreaktion kann der Befund aber auch aus einer Kombination von grenzflachenspezifischen
und diffusionsbedingten Effekten mit der bereits in Kap. 4.2.1 gemachten Annahme resultieren,
dass die Kapselschichten ausschlieBlich aus vergelten Polymeranteilen bestehen. Einzelne
Komponenten eines heterogenen Systems kdnnen abhangig von ihrer Molekulstruktur an
Phasengrenzen spontan angereichert werden. Daraus resultiert ein bevorzugter, meist
diffusionskontrollierter Transport dieser Komponenten zu den Grenzflachen, der im
vorliegenden System eine lokale Verschiebung des Verhaltnisses Acr:SH in diesem Bereich
bewirken wirde.*® Wenn auBerdem Acrylat und Thiol an der Grenzflache stochiometrisch im
Rahmen einer Polymerisation verbraucht werden, so wird dadurch der Konzentrationsgradient
zusatzlich  beeinflusst und als Folge eine komponentenspezifische Diffusion zur
Polymerisationszone ausgeldst.'®1%% Das so lokal verschobene Verhéltnis Acr:SH kann dann auf
der Oberflache der hier untersuchten LWS-Kapselschichten dadurch konserviert worden sein,
dass alle nicht vergelten Polymeranteile nach der Kapselsynthese durch das Waschen mit Toluol

entfernt wurden, wahrend vergelte Schichtanteile fixiert blieben.

Der Gelpunkt tritt in stufenpolymerisierenden Systemen nur innerhalb eines engen Umsetzungs-
gradbereichs als scharf definiertes Ereignis auf (vgl. Kap. 2.4). Darlber hinaus ist ab einem
bestimmten vorgegebenen Missverhaltnis der funktionellen Gruppen im Harz Acr:SH keine
Vergelung im gesamten Volumen mehr maoglich. Ein weiteres Schichtwachstum wahrend einer
Polymerisation an einer Grenzflache konnte in diesem Fall nur noch durch eine ausreichend
schnelle Monomerdiffusion zur Polymerisationszone ermdglicht werden. Diese mdisste das
stochiometrische Missverhaltnis lokal soweit ausgleichen, dass die Vergelung ortlich begrenzt
weiter maoglich bliebe. Durch diese spezifische Diffusion wirde jedoch zunehmend das
Harzreservoir um die Polymerisationszone an Unterschusskomponente verarmen. Daher ist zu
erwarten, dass abhangig von den konkreten Bedingungen in einem gewissen Abstand von der
Grenzflache die Diffusion das stochiometrische Missverhaltnis nicht mehr ausreichend schnell
kompensieren kann. Dadurch kommt die Polymerisation zum Erliegen, der Gelpunkt wird lokal
nicht mehr erreicht und das Schichtwachstum wird gestoppt. Dieser Bereich wirde damit die
Oberflache der spateren Kapselschichten bilden. Auf diesen Oberflachen ware, unabhangig von
der bis dahin erreichten Dicke der Schicht, ein konstanter Umsetzungsgrad N der
Uberschusskomponente zu erwarten. Dieser ergabe sich durch die lokal zuletzt erreichte
Konversion im vergelten Bereich und das Ausmal3 von Sol-Extraktion durch das anschlieBende
Waschen mit Toluol. Der Beginn des so resultierenden Umsetzungsgrad-Plateaus in
Abhangigkeit von der globalen Harzzusammensetzung entspricht naherungsweise dem
Verhaltnis Acr:SH, fir das der Gelpunkt jeweils noch erreicht wurde. Dieses Verhalten ist in
Abb. 4.17 ab etwa Acr:SH = 3:1 flr N(C=C) zu erahnen.
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Um den Einfluss des Verhaltnisses funktioneller Gruppen im Harz Acr:SH auf das
Verkapselungsergebnis im System LWS1/TMPTA/MS weitergehend zu untersuchen, wurden im
Folgenden systematisch p-Raman-Tiefenscans an den betrachteten Proben durchgefihrt, wie sie
far LWS1/ORMOCER® IVa-Kapseln bereits in Kap. 4.2.1 beschrieben wurden. Das hier
betrachtete System erwies sich fur diese Untersuchungsmethode als gut geeignet, da zwischen
den Raman-Banden der Polymerschicht und der des darunter liegenden Salzkerns kaum
Signaltberlagerungen auftreten. Das Material LWS1 zeigt nur eine einzige intensiv auftretende
charakteristische Bande bei 1075 cm™, die der symmetrischen Streckschwingung des Carbonat-
lons zugeordnet werden kann.l'®" Diese Bande ist ebenso wie die fir die Verkapselungsschicht
charakteristischen v(C-H)-Banden im Bereich von 2700 bis 3200 cm™ auch bei kurzen
Integrationszeiten t, gut detektierbar. In Abb. 4.18 sind entsprechende Spektren gezeigt, die im
Rahmen eines Tiefenscans mit t, = 0,05 s innerhalb der Verkapselungsschicht und im darunter
liegenden Salzkern an einer Kapsel aufgenommen wurden, die in der Harzmischung TMPTA/MS

mit der Zusammensetzung Acr:SH = 6:1 hergestellt wurde.

Kapselschicht
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Abb. 4.18: y-Raman-Spektren von LWS1-Salzkristallen und der darlber liegenden Hybridpolymerschicht,
aufgenommen im Rahmen eines Tiefenscans mit Integrationszeit t=0,05s und Schrittweite
(Ax = (0,118 £ 0,002) um) an einer LWS1/TMPTA/MS-Kapsel mit Zusammensetzung Acr:SH =6:1.
Wiedergabe analog zu Lit.[>® mit Genehmigung von Wiley.

Aus den durch Tiefenscans erhaltenen Spektrensatzen wurde, analog zur in Kap. 4.2.1 beschrie-
benen Vorgehensweise, die Intensitat der v(C—H)-Bande mittels eines Summenfilters von 2700
bis 3200 cm™ zur Bildgebung fir die Polymerschicht verwendet. Zusatzlich konnte an
zahlreichen Stellen der hier beschriebenen Proben unter den Kapselschichten der Salzkern
anhand der v(COs*)-Mode mit einem Summenfilter fir den Bereich 1040-1090 cm™' detektiert
werden. Abbildung 4.19 zeigt exemplarisch ein entsprechendes Ergebnis von einer Kapsel mit

dem Verhaltnis funktioneller Gruppen Acr:SH = 6:1 im Harz.['>8
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(b)

Abb. 4.19: Darstellung eines p-Raman-Tiefenscans durch farbliche Darstellung der Signalintensitéts-
verteilung ermittelt mittels eines Summenfilters flr charakteristische Banden. (a) Uberlagerung der
Darstellung von Kapselschicht (Farbe) und Salzkern (Graustufen). (b) Darstellung der Schicht mit mittig
zwischen den Randwerten liegendem Schwellenwert schwarz/weiB. Wiedergabe analog zu Lit.'® mit
Genehmigung von Wiley. Die Randwerte wurden zugunsten der Vergleichbarkeit mehrer Scans auf das
lokale Intensitatsmaximum normiert. Die eingezeichnete Linie markiert die Position des Intensitatsquer-
schnitts in Abb. 4.20.

In Abb.4.19 (a) ist das Ergebnis dieses p-Raman-Tiefenscans als Uberlagerung der fir
Kapselschicht und Salzkern mittels Summenfiltern berechneten Signalintensitatsverteilungen
dargestellt. Die Kapselschicht ist durch einen detailreichen polychromen Farbverlauf dargestellt
(vgl. oberer Farbbalken in Abb. 4.19), der Salzkern dagegen zur bestmoglichen Unterscheidung
mittels gradueller Graustufen (vgl. unterer Farbbalken). Die fir diese Farbverlaufe gewahlten
Randwerte sind entsprechend einer gestutzten Verteilungsfunktion berechnet, die u.a. vom
Verhaltnis des Bildanteils, der die Schicht darstellt, zur restlichen Bildflache abhangig ist. Deshalb
konnen verschiedene derartige Scans in dieser Darstellung nicht gut verglichen werden. So ist
aber sehr deutlich erkennbar, wie homogen die Signalintensitat innerhalb der Schicht verlauft.
Die Kante der Schichtunterseite ist, vermutlich bedingt durch Streuverluste oder eine
geringflgige lokale Vermischung von Kern- und Verkapselungsschichtmaterial, erheblich
weniger scharf wiedergegeben als die Kante der Schichtoberseite. Weiterhin ist in der Mitte des
Bildes ein Schichtdefekt (siehe Pfeil in Abb. 4.19 (a)) erkennbar, der von einer dem Tiefenscan
vorausgehenden Messung mit langer Integrationszeit an dieser Stelle verursacht wurde. Das
Phanomen wurde an mehreren Proben beobachtet und resultiert vermutlich aus unzureichender
Hitze-Dissipation der durch den Messlaser lokal eingetragenen Energiel™® (vgl. dazu auch
Kap. 4.3.4). Die detektierten p-Raman-Signale stammen mehrheitlich aus den Fligeln des
Strahlprofils, wo die Temperatur bei Aufheizung der Probe deutlich niedriger sein kann als im
Strahlzentrum.!"?? Diese Tatsache erklart, dass bei einigen Einzelmessungen Beschadigungen der

Proben entstanden, ohne dass sich Auffalligkeiten in den Raman-Spektren zeigten.
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In Abb. 4.19 (b) ist der Tiefenscan aus Abb. 4.19 (a) in einer zu Abb. 4.5 (Kap. 4.2.1) analogen
Darstellung abgebildet. Dieses Bild zeigt nur die Kapselschicht. Ihr Verlauf wird insofern wieder
gegeben, als dass alle Messpunkte, deren Signalintensitat den Schwellenwert von 50 % der
lokalen Maximalintensitat Gberschreitet, in schwarz dargestellt sind. Diese interne Normierung
der Intensitatsrandwerte auf null und das lokale Maximum wurde verwendet, um eine
Vergleichbarkeit zwischen mehreren derartigen Messungen trotz Intensitatsvariationen durch
lokal variierende Probengeometrien und Schichtdicken zu erreichen. Zusatzlich wurden stets die
gleiche Integrationszeit t, = 0,05 s, die gleiche Schrittweite (Ax = (0,118 £ 0,002) um) und der
identische Summenfilter (v(C-H); 2700-3200 cm™) zur Bildgebung verwendet. Diese schwarz-
weiBe Darstellung mit interner Intensitatsnormierung wurde, wie bereits in Kap. 4.2.1 erwahnt,
als generelle Vorgehensweise fur die Bestimmung der Kapselwandstarken anhand von
Tiefenscans und fur den Vergleich der resultierenden Werte festgelegt. Die in Abb. 4.19 (b)
eingezeichnete gestrichelte Linie markiert die Position des in Abb. 4.20 dargestellten vertikalen
Intensitatsquerschnitts. Der zur Darstellung der Daten in Abb. 4.19 (b) gewahlte Schwellenwert
liegt offenkundig zwischen der maximal detektierten Intensitat der v(C—H)-Schwingung und der

Hohe des zu beiden Seiten der Schicht erkennbaren Rauschens.
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Abb. 4.20: Vertikaler Intensitatsquerschnitt durch den in Abb. 4.19 abgebildeten p-Raman-Tiefenscan,
aufgenommen an einer Probe LWS1/TMPTA/MS/Acr:SH = 6:1 an der in Abb. 4.19 (b) markierten Position.
Zur besseren Einschatzbarkeit der in Abb. 4.19 (b) gewahlten, intern intensitatsnormierten Farb-
darstellung ist auch der entsprechende Schwellenwert zwischen schwarz und weiB bei 484,5 CCD cts.
eingezeichnet. Wiedergabe analog zu Lit.[">® mit Genehmigung von Wiley.

Auch in Abb. 4.20 ist eindeutig der flachere Signalabfall an der Schichtunterseite im Vergleich
zur Oberseite erkennbar. Obwohl es sich bei der hier gezeigten Kapsel um eine Probe mit

auBerordentlich unstochiometrischer Harzzusammensetzung handelt, erscheint die Schicht
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auBerdem vollstandig und dick genug, um deren Morphologie mit der erreichten Ortsauflésung

des verwendeten 100x-Objektivs detektieren und detailgetreu darstellen zu kénnen.

Die gewahlte Darstellung mit interner Normierung lieferte somit die Maoglichkeit zu einer
systematischen statistischen Abschatzung der Schichtdickenverteilung in Abhangigkeit von dem
Verhaltnis funktioneller Gruppen Acr:SH im Harz fir das System LWS1/TMPTA/MS.I">8 Dafir
wurden an zahlreichen Messungen in dieser Darstellung die Schichtdicken in lateralen
Abstanden von je 1 um graphisch bestimmt. Die daraus erhaltenen Extrem- und Mittelwerte
sowie die jeweilige Standardabweichung konnten Uber dem Verhaltnis Acr:SH aufgetragen

werden, was in Abb. 4.21 gezeigt ist.
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Abb. 4.21: Schichtdickenverteilung aus systematischen p-Raman-Tiefenscan-Untersuchungen der Ver-
suchsreihe LWS1/TMPTA/MS in Abhangigkeit von dem vorgegebenen Verhaltnis funktioneller Gruppen
im Harz Acr:SH. Wiedergabe analog zu Lit.[">8 mit Genehmigung von Wiley.

Die Schichtdickenverteilung in Abb. 4.21 lasst im Unterschied zum Umsetzungsgrad eine
deutliche Abhangigkeit des fir LWS1 erreichten Verkapselungsergebnisses vom Verhaltnis
Acr:SH erkennen. Im Bereich der stochiometrischen Monomermischung zeigt sowohl die Kurve
der maximal detektierten Schichtdicken (A), als auch diejenige des errechneten arithmetischen
Mittelwertes (m) ein Maximum. Allerdings ist im Bereich des stochiometrischen Verhaltnisses
Acr:SH = 1:1, erkennbar an der Breite des schraffierten Bereichs der zweifachen Standard-
abweichung o, auch die Streuung der gemessenen Schichtdicken am groBten. Dieses Ergebnis
steht in guter Ubereinstimmung mit den Resultaten von V.S. Khire et all''>'"3] die mittels
aminkatalysierter Michael-Typ-Addition lineare Polymere aus alternierenden Dithiolen und
Diacrylaten herstellten, welche kovalent an die Oberflachen flacher Substrate oder Nanopartikel
gebunden waren. Die so entstandenen Schichten waren nicht vernetzt und grundsatzlich um

GroBenordnungen dinner als die hier beschriebenen, es zeigte sich jedoch ebenfalls eine
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deutliche Abhangigkeit der Schichtdicken bzw. erreichten Molmassenmittel vom Verhaltnis
funktioneller Gruppen mit Maximum bei Acr:SH = 1:1. Fir die Schichten auf flachen Substraten
ergab sich auBerdem ebenfalls eine hohere Streuung innerhalb der Schichtdicken in diesem
Bereich. Die Bildung ungleichmaBigerer Membranen bei hoher Reaktionsrate, wie in der
Harzmischung mit ausgeglichener Stochiometrie zu erwarten, ist auBerdem auch ein allgemein
aus Mikroverkapselungen durch Grenzflachenpolykondensationen bekanntes Phanomen.®”! Die
hier far LWS1/TMPTA/MS-Kapselschichtdicken erhaltene Verteilung bestatigt aber auch die
bereits mehrfach zuvor gefundene Uberraschend hohe Schichtgiite im Sinne der angestrebten
Anwendung bei erheblichen Acrylatiberschissen von um Acr:SH = 4:1-6:1. In diesem Bereich
ergaben die p-Raman-Untersuchungen homogen dinne Schichten von wenigen Mikrometern
Dicke, die geschlossen erschienen (Minimalkurve V¥ >0). Erst bei einem extremen
Acrylatiberschuss von Acr:SH = 10:1 traten Licken in den Schichten auf. Im Gegensatz dazu
wurden, in Ubereinstimmung mit den in Kap. 4.2.3 beschriebenen REM-Befunden, schon
Schichtdefekte flr Harzmischungen mit geringfligigem ThiolUberschuss detektiert (Minimalkurve
¥ =0). Diese offensichtliche Praferenz des Systems flir Acrylatliberschisse kdnnte zumindest

teilweise auf grenzflachenspezifischen Effekten beruhen.!*®

Die hier durch Kombination der Monomere TMPTA und MS erhaltenen Schichtdicken fir den
Bereich Acr:SH = 4:1 bis 6:1 konnen auBerdem mit den analogen fir LWS1/ORMOCER® IVa-
Kapseln erhaltenen Ergebnissen verglichen werden (vgl. Kap. 4.2.1, Tab. 4.4). Dabei zeigt sich,
dass die mit ORMOCER® IVa (Acr:SH = 5:1) entstandenen Schichten sowohl im Mittel, als auch
bezlglich der maximal bestimmten Werte, deutlich dicker sind als diejenigen, die mit
Harzmischungen aus TMPTA und MS in entsprechend unstochiometrischen Verhaltnissen
erhalten wurden. Die Ursache hierflr liegt vermutlich darin, dass in ORMOCER® [Va die
enthaltenen Acrylat- und Thiolgruppen bereits im Harz teilweise durch Co-Kondensation
verknUpft vorliegen. Daraus resultiert auch eine héhere durchschnittliche Funktionalitat f der
Mono- bzw. Oligomere in ORMOCER® IVa, die in der anschlieBenden Polymerisation wahrend
der Verkapselung einen Gelpunkt bei geringer Reaktionslaufzahl x bzw. Umsetzungsgraden N
bewirkt (vgl. Kap.2.4). Im Rahmen der bereits zuvor erwahnten Hypothese, dass die
Kapselschichten ausschlieBlich aus vergelten Polymeranteilen bestehen, ergibt sich daraus
unmittelbar die erhohte Schichtdicke flr gleiches initiierendes Kernmaterial sowie identische

Prozesstemperatur und -dauer.

Diese Besonderheit des ORMOCER® IVa erinnert an die Eigenschaften hoch- und
hyperverzweigter Polymere, die in den letzten Jahren vor allem als Prakursoren fur
Beschichtungen und vernetzte Polymere erheblich an Aufmerksamkeit gewonnen haben. Solche

speziellen, gerade noch loslichen Oligo- bzw. Polymerstrukturen kénnen unter anderem durch
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Stufenpolymerisationen aus unstochiometrischen Mischungen von difunktionalen mit
multifunktionalen Monomeren (sogenannter A, + B,~Ansatz) kostenglinstig hergestellt werden
und fdhren als Prakursoren in nachfolgenden Polymerisationen durch ihre hohen

Funktionalitaten zu beschleunigter Aushartung.!193.194

Um die GroBenordnung absoluter Fehler innerhalb der im Rahmen dieser Arbeit mittels
u-Raman-Tiefenscans erhaltenen Ergebnisse fir LWS1-Kapselschichtdicken abschatzen zu
konnen, wurden analoge Messungen an einem Referenzmaterial vorgenommen. Dazu wurden
Latexpartikel BCR®-167(265) verwendet, die einen zertifizierten Durchmesser von
(9,475 = 0,018) pm besitzen (Unsicherheit angegeben als Intervall um den zertifizierten Wert mit
95 % statistischer Sicherheit).'! Die GroBe der Partikel ist somit vergleichbar mit den zuvor
bestimmten LWS1-Schichtdicken. Abbildung 4.22 zeigt exemplarisch das mit einem p-Raman-

Tiefenscan erhaltene Ergebnis.

Abb. 4.22: py-Raman-Tiefenscan von Latexpartikeln BCR®-167(265) mit einem zertifizierten Durchmesser
von (9,475 + 0,018) um, aufgenommen mit zu allen zuvor beschriebenen Untersuchungen identischen
Messparametern. Die zur besseren Abschatzbarkeit der GroBenwiedergabe eingezeichneten Kreise
entsprechen dem zertifizierten Durchmesser.

Fir diese Messung wurden unverandert die zuvor verwendete Laserintensitat (100 %),
Integrationszeit (t, = 0,05 s) und Schrittweite (Ax = (0,118 + 0,002) um) sowie der Summenfilter
(v(C—H); 2700-3200 cm™") zur Bildgebung und die interne Intensitdtsnormierung Gbernommen.
Die GroBe der eingezeichneten Kreise entspricht dem zertifizierten Durchmesser der
Latexpartikel. Wie in Abb. 4.22 zu erkennen ist, gibt die im Rahmen dieser Arbeit verwendete
Mess- und Darstellungsmethode fir py-Raman-Intensitatsquerschnitte senkrecht zur Probenober-
flache die tatsachlichen GroBenverhaltnisse grundsatzlich korrekt wieder. An Engstellen auf der
Probenoberflache, die hier an BerlUhrungspunkten von Partikeln entstehen, ergeben sich
vermutlich durch Streuverluste Intensitatsabfalle, die in der gewahlten intern normierten
Darstellung horizontale GroBenfehler von hier etwa 10 % erzeugen. In zu Abb. 4.19 (a)
analogen Farbabbildungen ist an derartigen Stellen erkennbar, dass die dort detektierte

Intensitat lediglich geringer, nicht jedoch null ist. Weiterhin ist aus Abb. 4.22 zu ersehen, dass
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die absoluten Fehler der gewahlten Darstellung in der Tiefe etwas groBer sind als auf der
Probenoberflache. Durch einen zunehmenden Intensitatsabfall der Raman-Signale werden die
unteren Halften der Latexpartikel nur schemenhaft wiedergegeben und es ergeben sich vertikale
Langenfehler von bis 20 %. Diese geringere Intensitat von Signalen aus der Tiefe resultiert
vermutlich aus vermehrten Streuverlusten, da die ohnehin im Vergleich geringen Anteile
unelastisch gestreuter Raman-Strahlung durch die Probe zuriick den Detektor erreichen mussen.
Die genaue GroBe des entstehenden Fehlers ist allerdings vermutlich auch materialabhangig und
kann deshalb zwischen dem hier betrachteten Latex und den Hybridpolymerschichten
abweichen. Eine Langenverzerrung der Tiefendarstellung, die durch Lichtbrechung an der
Grenzflache Probe/Luft verursacht werden kann,!"®¥ ist dagegen in Abb. 4.22 nicht eindeutig zu
erkennen. Somit wurde in den hier vorgestellten p-Raman-Tiefenuntersuchungen eine
Abbildungsqualitat und Tiefenauflésung erreicht, wie sie bei Verwendung von 100x-Objektiven

charakteristisch ist.[63]

4.2.5 Mikroverkapselungen

Um mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Oberflachenpolymerisationsprozess und
basierend auf den Erkenntnissen, die in den vorangegangenen Kapiteln dargestellt wurden,
LWS-Mikrokapseln mit Durchmessern < 100 ym herstellen zu kénnen, wurde eine Methode zur
Erzeugung von Mikrotropfen bendtigt. Dazu wurde ein Mikrodispenser mit einer von einem
Piezo-Aktor umgebenen Glaskapillare verwendet, durch den Tropfen mit Volumina im
Pikoliterbereich erzeugt werden kénnen.*? Die GréBe der erzeugten Tropfen resultiert vor allem
aus den Eigenschaften der dosierten Flissigkeit: Sie steigt mit zunehmender

Oberflachenspannung und sinkender Viskositat.!"?!

FUr eine stabile Dosierung monodisperser Tropfen ohne Bildung von Satelliten mussen die zur
Kontraktion des Piezo-Elements angelegten elektrischen Signalparameter — Steuerspannung,
Pulsbreite und Pulsfrequenz — flr jede FlUssigkeit individuell empirisch ermittelt werden.
AuBerdem mussen die Entstehung von Luftblasen innerhalb der Flissigkeit und ein Verstopfen
der Kapillare unbedingt vermieden werden. Letzteres ist insbesondere anspruchsvoll, wenn die
dosierten FlUssigkeiten nach dem Abdampfen fllchtiger Anteile feste Rickstande bilden
konnen.B3! Der hier fir die Dosierung der LWS-Schmelzen verwendete Dosierkopf besaB eine
Kapillare mit 50 ym Innendurchmesser und war ausgelegt fir FlUssigkeiten mit Viskositaten
zwischen 5 und 10 mPa-s."®”! Diese Bedingung war fir LWS1 bei Umgebungstemperaturen
unter 35 °C, flr LWS2 dagegen erst bei Temperaturen ab etwa 30 °C erfillt (vgl. Tab. 4.3 in
Kap. 4.1).
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Die Salzhydratschmelze LWS1 konnte bei 52 ps Pulsbreite und Steuerspannungen von 95-110 V
Uber weite Pulsfrequenzbereiche (etwa 100-2000s") stabil dosiert werden. Fur die
anschlieBenden Verkapselungsversuche wurden die zuvor verwendeten Prozessparameter, d.h.
Zugabe von 40 Gew.-% PhBr und Reaktion bei 35 °C innerhalb von 17 h, Gbernommen. In
Abb. 4.23 sind REM-Aufnahmen der erhaltenen Mikrokapseln bei Verwendung einer
Harzmischung mit ORMOCER® IVa gezeigt.

Abb. 4.23: REM-Aufnahmen von in ORMOCER® IVa und 40 Gew.-% PhBr mit Mikrodispenser hergestellte
LWS1-Mikrokapseln. (a) Ubersichtsaufnahme. (b) Detailaufnahme an beschichteter Stelle.

Wie in Abb. 4.23 (a) zu erkennen ist, konnten durch die Dosierung von fllssigem LWS1 mittels
des Mikrodispensers in die Verkapselungsmischung vereinzelte Mikrotropfen von etwa 40 bis
50 ym Durchmesser erzeugt und beschichtet werden. Die erhaltenen getrockneten Kapseln
erscheinen jedoch schwammartig und inhomogen beschichtet. Entweder wurden die LWS1-
Tropfen nur partiell beschichtet oder maoglicherweise zunachst entstandene vollstandige
Schichten wurden wahrend der Trocknung und Dehydratisierung der Nasskapseln durch Aufbau
mechanischer Spannungen stark beschadigt (vgl. auch Kap. 4.2.3). In der Detailaufnahme in
Abb. 4.23 (b) ist auBerdem an einer offensichtlich beschichteten Stelle zu erkennen, dass die
erhaltenen Membranen erheblich dinner erscheinen als bei entsprechenden groBeren Kapseln
(vgl. Abb. 4.4 in Kap. 4.2.1). Dieser Befund ist mdglicherweise eine Folge des hier erheblich
vergroBerten Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnisses im Vergleich zu analogen Kapseln mit
Durchmessern von mehreren Millimetern. Bedingt dadurch kdénnte bei Mikrokapseln die

Initiierungsrate durch den LWS-Kern herabgesetzt sein.

In Abb. 4.24 sind REM-Aufnahmen von entsprechenden Mikroverkapselungsversuchen mit
LWS1T in einer Harzmischung aus TMPTA und MS mit unstdchiometrischem Verhaltnis

Acr:SH = 5:1 gezeigt.
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Abb. 4.24: REM-Aufnahmen von in TMPTA/MS im Verhaltnis Acr:SH =5:1 mit 40 Gew.-% PhBr mit
Mikrodispenser hergestellte LWS1-Mikrokapseln. (a) Ubersichtsaufnahme und (b) Detailaufnahme.

Die Mikrokapseln in Abb. 4.24 (a) besitzen eine ahnliche GroBe wie zuvor bei Verwendung von
ORMOCER® IVa beobachtet. Im Gegensatz zu diesen erscheint hier die LWS1-Beschichtung
jedoch vollstandig. Allerdings sind die erhaltenen Schichtdicken erneut offensichtlich erheblich
dinner als fur vergleichbare groBere Kapseln (vgl. Abb. 4.12 in Kap. 4.2.3). Die Form der
Mikrokapseln in Abb. 4.24 (a) wirkt nahezu spharisch. Auch diese Tatsache deutet auf ein
Vorherrschen von Oberflacheneigenschaften bei den hier beschriebenen Mikroverkapselungs-
versuchen hin, das durch das vergroBerte Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnis der Salzhydrat-
tropfen bedingt ist."® Mit zunehmender relativer Oberflache wird der Einfluss der Schwerkraft
auf frei fallende FlUssigkeitstropfen geringer, wodurch diese zunehmend, zur Minimierung der

Grenzflache mit der umgebenden kontinuierlichen Phase, Kugelgestalt annehmen. !

Im Folgenden wurden analoge Mikroverkapselungsversuche mit LWS2 durchgefiihrt, das fur die
angestrebte Anwendung als Latentwarmespeichermaterial die grundsatzlich besseren Voraus-
setzungen besitzt (vgl. Kap. 4.1). Bedingt durch dessen geringere Basizitat im Vergleich zu LWS1
zeigte sich bei Verwendung von LWS2 in allen bisherigen Verkapselungsversuchen eine merklich
geringere Tendenz zur grenzflachen-initiierten Kapselschichtbildung. Durch die Verringerung der
TropfengroBe konnte eine zusatzliche Neigung zu noch dlnneren Schichten erwartet werden,
wie sie in den Mikroverkapselungsversuchen mit LWS1 beobachtet wurde. Deshalb wurde fur
die LWS2-Mikroverkapselungsversuche ORMOCER® [Va verwendet, da in allen vorangegan-
genen Untersuchungen die im Vergleich dicksten Kapselschichten mit dieser Harzkomponente

gebildet wurden.

Die Salzhydratschmelze LWS2 konnte nach geringfigiger Erwarmung des verwendeten
Mikrodispensers bei einer Pulsbreite von etwa 52 ps und Steuerspannungen von 145 bis 190 V
stabil dosiert werden. In Abb. 4.25 ist eine Lichtmikroskopaufnahme der entstandenen

Mikrokapseln abgebildet.
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Abb. 4.25: Lichtmikroskopaufnahme von in einer Harzmischung aus ORMOCER® IVa und 40 Gew.-%
PhBr mikroverkapseltem LWS2 nach Dosierung mit Mikrodispenser. Wiedergabe analog zu Lit.!"*® mit
Genehmigung von Wiley.

Wie in der Auflichtaufnahme in Abb. 4.25 zu erkennen ist, besitzen die erhaltenen LWS2-
Mikrokapseln eine sehr gleichmaBige GroBe und kugelformige Gestalt. Analog durchgefihrte
Verkapselungsversuche mit groBeren LWS2-Tropfen resultierten dagegen schwerkraftbedingt in
deutlich abgeplatteten Kapseln (vgl. Abb. 4.6 in Kap. 4.2.1). Dieser Unterschied weist auf eine
positive Beeinflussung des Verkapselungsergebnisses durch die Verringerung der TropfengroBe
in diesem System hin. Die offenbar wahrend der Verkapselung geringe Tendenz zur
Verschmelzung von Tropfen kann damit erklart werden, dass gerade monodisperse Systeme oft
eine hohe kinetische Stabilitat besitzen, da keine treibende Kraft zum Tropfenwachstum durch
Verschmelzung vorhanden ist.*® Die LWS2-Mikrokapseln zeigen weiterhin eine weiBliche Farbe,
die vermutlich vom bereits zu stabilen wasserarmeren Kristallphasen dehydratisierten Salzkern
(vgl. dazu Kap. 4.2.3) hervorgerufen wird. Zur Charakterisierung der Mikrokapseln bei héheren
VergroBerungen wurden REM-Untersuchungen durchgefihrt, aus denen reprasentative

Aufnahmen in Abb. 4.26 zusammengestellt sind.

Die REM-Aufnahmen in Abb. 4.26 bestatigen das Ergebnis der optischen Untersuchungen. Die
Mikrokapseln sind nahezu kugelformig und scheinen vollstandig beschichtet zu sein. lhre
Durchmesser betragen etwa 35 bis 40 um. Sowohl in der Ubersichtsaufnahme in Abb. 4.26 (a),
als auch bei der héheren VergroBerung in Abb. 4.26 (b) ist allerdings eine deutliche Rauhigkeit

der Schichtoberflachen zu erkennen.
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Abb. 4.26: REM-Aufnahmen von in ORMOCER® Va und 40 Gew.-% PhBr hergestellten LWS2-
Mikrokapseln. (a) Ubersichtsaufnahme und (b) Detailaufnahme.

Um die erreichte Schichtdicke der Verkapselungsschicht von LWS2-Mikrokapseln abschatzen zu
konnen und um zu klaren, ob es sich bei den in den REM-Untersuchungen beobachteten
Schichtauffalligkeiten um eine oberflachliche Rauhigkeit oder um durchgangige Poren handelt,
wurden an einer nicht mit Gold besputterten Probe p-Raman-Tiefenscan-Untersuchungen
durchgefiihrt, deren Ergebnis in Abb. 4.27 aufgetragen ist.!"*® Zur Aufnahme des p-Raman-
Tiefenscans in Abb. 4.27 (a) war es nétig, die verwendete Laserleistung auf etwa ein Drittel des
maximalen Wertes zu drosseln, um Beschadigungen der Probe zu vermeiden. Um trotzdem ein
zu den vorherigen Messungen vergleichbar gutes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis zu erreichen,
wurde die Integrationszeit pro Datenpunkt auf t, = 0,25 s erhoht. Diese Messung ist damit mit
allen anderen p-Raman-Tiefenscans (von LWS1-Kapseln) innerhalb dieser Arbeit nicht direkt
vergleichbar. Fur diesen Scan ergeben sich in der zuvor zur besseren Vergleichbarkeit der Tiefen-
scans untereinander erarbeiteten intensitatsnormierten Darstellung zudem Llcken innerhalb der
Kapselschicht. Bei diesen Licken handelt es allerdings, wie bei Verwendung des auch in
Abb. 4.19 (a) gewahlten detailreichen polychromen Farbverlaufs ersichtlich  war, um
Darstellungsartefakte. Deshalb wurde fir Abb. 4.27 (a) ein geringerer maximaler Randwert
verwendet, als der lokal detektierten v(C—H)-Intensitat entsprach. Der Schwellenwert schwarz-
weil3 liegt deshalb fir Abb. 4.27 (a) bei nur 38 % der maximal detektierten Raman-Intensitat
zwischen 2700 und 3200 cm™. Aus dem vertikalen Intensitatsquerschnitt in Abb. 4.27 (b),
dessen Position in Abb. 4.27 (a) mit einer Linie markiert ist, geht jedoch eindeutig hervor, dass
der hier gewahlte Schwellenwert trotzdem offensichtlich sinnvoll zwischen der maximal
detektierten Intensitat der v(C—H)-Schwingung und der Hohe des zu beiden Seiten der Schicht
erkennbaren Rauschens liegt. Die hier speziell gewahlte Darstellungsweise ist damit ebenso

angemessen wie die zuvor verwendete intern intensitatsnormierte.
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Abb. 4.27: (a) Schwarz-weiB-Darstellung eines p-Raman-Tiefenscans, aufgenommen an der
ORMOCER® IVa-Schicht einer LWS2-Mikrokapsel. Die Schicht wurde dargestellt Uber die summierte
Intensitat der v(C—H)-Schwingungen von 2700 bis 3200 cm™ mit einem Schwellenwert weiB3-schwarz bei
38 % der maximalen lokal detektierten Intensitdt (Randwerte 0 und 780 CCD cts.). Wiedergabe analog zu
Lit.'*8 mit Genehmigung von Wiley. (b) Vertikaler Intensitatsquerschnitt durch die summierte v(C—H)-
Intensitat innerhalb des p-Raman-Tiefenscans in Abb. 4.27 (a) an der mit einer Linie gekennzeichneten
Position.

In Abb. 4.27 (a) ist somit eine geschlossene ORMOCER® IVa-Mikrokapselschicht zu sehen, die
einige Inhomogenitaten, jedoch keine bei dieser Aufldsung detektierbaren durchgangigen Poren
aufweist. AuBerdem ist deutlich die Krimmung der Kapselschicht zu erkennen, aus der ein
Kapseldurchmesser von etwa 35 pum abgeschatzt werden kann. Die Schichtdicke der
untersuchten Mikrokapsel kann unter Einbeziehung des Intensitatsquerschnittes in Abb. 4.27 (b)

auf im Mittel eindeutig < 5 ym bestimmt werden.

Im Rahmen der hier vorgestellten Arbeit ist damit ein entscheidender Schritt hinsichtlich der
Mikroverkapselung anorganischer LWS gelungen, die bisher noch nicht erreicht wurde.”!
Dartber hinaus konnten auch alle konkreten Zielvorgaben zur Mikroverkapselung — namlich
Schmelzpunkt des Kernmaterials <26 °C, Kapseldurchmesser < 100 um und mittlere
Schichtdicke < 5 uym — erfillt werden. Eine erfolgreiche Mikroverkapselung der hier untersuchten
anorganischen LWS-Materialien bedeutet gegenlber bereits kommerziell erhaltlichen
mikroverkapselten organischen LWS einerseits und makroverkapselten anorganischen LWS
andererseits einen weitreichenden Schritt fir die angestrebten Anwendungen (vgl. Kap. 1). Mit
mikroverkapselten anorganischen LWS kann eine erheblich groBere Verbreitung von LWS-

Systemen zur Gebaudeklimatisierung u.a. fir die Zukunft erwartet werden B

Eine notwendige Bedingung fir eine erfolgreiche Anwendung mikroverkapselter anorganischer
LWS ist jedoch, dass eine ausreichende Konstanz des Wassergehaltes der als LWS verwendeten
Salzhydrate Uber lange Zeitraume gewahrleistet sein muss. Hinsichtlich dieses Punktes deuten

die Beobachtungen zur Dehydratisierung der hier hergestellten LWS-Kapseln, die in den
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vorherigen Abschnitten beschrieben wurden, noch auf einen Optimierungsbedarf des im
Rahmen dieser Arbeit entwickelten Verkapselungsprozesses. Eine weitere Maglichkeit stellt

alternativ das nachtragliche Aufbringen einer zusatzlichen Barriereschicht dar.

4.2.6 Abschdatzungen zur Barrierewirkung

Fur die zuklnftige kommerzielle Anwendung mikroverkapselter anorganischer LWS muss
gewahrleistet werden, die Wassergehalte der als LWS verwendeten Salzhydrate Uber lange
Zeitraume konstant halten zu kénnen, damit eine definierte thermische Zyklisierbarkeit gegeben
ist. Die daraus resultierende Bedingung einer hermetischen Verkapselung der anorganischen
LWS bedeutet die groBte Herausforderung fir die Entwicklung funktionsfahiger Mikro-
kapseln.!" Die vollstandige Erfillung dieser Voraussetzung ging jedoch weit Gber den Rahmen
der vorliegenden Arbeit hinaus, deren Schwerpunkt in der grundsatzlichen ErschlieBung eines
Verkapselungsprozesses sowie dessen detaillierter mechanistischer Untersuchung und
Beschreibung lag, weswegen die Untersuchungen zur Barrierewirkung daher lediglich einen
untergeordneten Teilaspekt darstellen. Um dennoch die in den oben beschriebenen
Verkapselungsexperimenten erreichte Barrierewirkung der Hybridpolymer-Kapselschichten
gegenuber Wasser grob abschatzen und bewerten zu koénnen, wurden verschiedene Experi-

mente durchgefuhrt, die nun im Zusammenhang diskutiert werden sollen.

Eine Moglichkeit zur experimentellen Bestimmung der Barriereeigenschaften von Polymer-
schichten gegentber Wasser unter kontrollierten Bedingungen ist die Messung der Wasser-
dampfpermeation (water vapor transmission rate, WVTR). WVTR-Messungen erfolgten im
Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Harzmischungen des Systems TMPTA/MS fir die
Zusammensetzungen Acr:SH = 1:1 und 2:1 an planaren Schichten von 11 bis 15 pm Dicke.
Diese beiden Verhaltnisse wurden gewahlt, da fUr sie auch bei baseninitiierter
Stufenpolymerisation im isotropen Volumen die Erreichung des Gelpunktes und relativ hohe
Umsetzungsgrade moglich waren (vgl. dazu Kap. 4.3.1). Diese notwendigen Bedingungen fur
WVTR-Messungen waren dagegen fir diejenigen Verhaltnisse funktioneller Gruppen, fir die mit
dem System TMPTA/MS die besten Verkapselungsergebnisse durch Polymerisation entlang
flUssig-flissig-Phasengrenzen erhalten wurden (Acr:SH = 5:1, vgl. Kap. 4.2.3 und 4.2.4), nicht
gegeben (vgl. Kap. 4.3.1). Diese Einschrankung gilt gleichermaBen flr das ebenso fur LWS-
Verkapselungen erfolgreich verwendete ORMOCER® IVa (vgl. Kap. 4.2.1 und Kap. 4.2.5), da
dieses ORMOCER®-Harz ebenfalls ein unstéchiometrisches Verhaltnis von Acr:SH = 5:1 besitzt.
Die Monomermischung aus TMPTA und MS mit Zusammensetzung Acr:SH = 2:1 wurde daher

hier exemplarisch fur alle Harzmischungen mit Acrylatiberschuss gewahlt.
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FUr die Herstellung der Schichten wurde die Polymerisation der fltssigen Harzmischungen durch
Zugabe der organischen Base Triethylamin (NEts) initiiert (vgl. dazu Kap. 4.3) und diese auf
Polyimid-Folien von 75 pm Dicke aufgebracht. Die Schichtdicken ergaben sich dabei mit einer
gewissen statistischen Streuung durch die gewahlten Prozessparameter. Die Aushartung erfolgte
innerhalb mehrerer Tage bei 22 °C in einer mit NEt; angereicherten Luft-Atmosphare. Die
Permeationsmessungen wurden bei 23,5 °C mit Stickstoff als Tragergas, 100 % Feuchtigkeit
und einer Flussrate von 10 Standardkubikzentimetern pro Minute bis zum Erreichen konstanter
Permeation durchgefiihrt. Die verwendete relative Feuchtigkeit von 100 % entspricht, in
Anlehnung an die innerhalb von LWS-Kapseln zu vermutende Situation, dem Verhalten von
gesattigtem Wasserdampf in Kontakt mit einer flissigen Wasserphase und beinhaltet die
Moglichkeit zur Kondensation von Wasser auf den untersuchten Polymerschichten. Aus je
drei Einzelmessungen wurden WVTR-Werte von 28-30 g-m2-d™" fir das System TMPTA/MS im
stochiometrischen Verhaltnis Acr:SH = 1:1 und von 26-44 g-m=?-d"' flr die Zusammensetzung
Acr:SH = 2:1 bezogen auf Schichtdicken von 100 um bestimmt. Die standardisierte Umrechnung
auf 100 um Dicke erfolgt zur besseren Vergleichbarkeit unter der Annahme einer
antiproportionalen Beziehung zwischen Schichtdicke und Transmissionsrate basierend auf einem

schichtdickenunabhangigen Permeabilitatskoeffizienten.!"!

Die WVTR der Schichten des stochiometrischen Systems zeigten damit eine deutlich geringere
Streuung als diejenigen mit Zusammensetzung Acr:SH =2:1. Innerhalb der Schichten mit
Verhaltnis Acr:SH = 2:1 waren vermutlich noch erhebliche Mengen nicht reagierter Acrylat-
gruppen enthalten. Die Schichtdicken der Proben mit dem Verhaltnis Acr:SH = 2:1 erschienen im
Gegensatz dazu sogar untereinander gleichmaBiger (11,0-12,2 um) als beim Verhaltnis
Acr:SH = 1:1 (11,9-14,8 um). Damit kann die erhohte Streuung der WVTR unter den Proben mit
Verhaltnis Acr:SH = 2:1 kein Berechnungsartefakt sein, das aus einem schichtdickenabhangigen
Permeabilitatskoeffizient resultieren konnte. Die fur die Zusammensetzung Acr:SH = 2:1
erhaltene erhohte Streuung erscheint somit signifikant. Sie resultiert vermutlich aus einem, im
Vergleich zum Verhaltnis Acr:SH = 1:1, geringeren und maglicherweise innerhalb der Schichten
inhomogeneren Umsetzungsgrad N(C=C). Damit erscheinen hohe Umsetzungsgrade
beziehungsweise eine moglichst starke Vernetzung in den Hybridpolymerschichten vorteilhafter
zu sein als die Anwesenheit verbliebener Acrylatgruppen, die aufgrund ihres relativ hydrophoben

Charakters gunstig flr die Barrierewirkung sein konnten.

WVTR-Messungen wurden auBerdem mit Proben des Acrylat-ORMOCER® IV nach UV-Licht-
induzierter Vernetzung durchgefiihrt.?°® Da dessen Polymerisation somit als radikalische
Kettenreaktion verlief, konnten so ebenfalls sicher der Gelpunkt und darUber hinaus relativ hohe

Umsetzungsgrade erreicht werden. Die resultierenden molekularen Strukturen innerhalb dieser
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ORMOCER® IV-Schichten sollten denjenigen von entsprechenden ORMOCER® IVa-Proben, die
aus den oben genannten Grinden nicht hergestellt werden konnten, trotz der abweichenden
Synthese und des anderen Vernetzungsmechanismus relativ ahnlich sein und sich nur
geringfigig in der Konnektivitat der funktionellen Gruppen unterscheiden. Die WVTR-
Messungen fir ORMOCER® IV wurden ebenfalls bei 100 % relativer Feuchtigkeit an planaren
Schichten von je 10 cm? durchgefiihrt. Dazu wurden Schichten von 3 bis 10 pm Dicke, die auf
75 pm dicken Polyimid-Tragerfolien radikalisch polymerisiert und im Anschluss fir drei Stunden
bei 150 °C endgehartet wurden, verwendet. Es ergab sich eine Wasserdampfpermeation von

etwa 5-10 g-m2-d"' bezogen auf Schichtdicken von 100 pum.2%!

Damit liegen im Vergleich die WVTR-Werte flr das konventionell radikalisch prozessierte
ORMOCER® IV deutlich unter den Werten, die fir die bei sehr milden Bedingungen
stufenpolymerisierten Proben des Systems TMPTA/MS erhalten wurden. Alle ermittelten Werte
liegen aber in der gleichen GroBenordnung. Die Abweichungen kdnnen sich aus Unterschieden
in der Schichtstruktur, bedingt durch die unterschiedlichen Polymerisationsprozesse und
insbesondere durch die niedrigeren Prozessierungstemperaturen fur das System TMPTA/MS

ergeben.

Um die im Rahmen dieser Arbeit in LWS-Verkapselungen erreichte Barriereglte auch
unmittelbar abschatzen zu kénnen, wurde auBerdem fir Kapseln aus LWS1/ORMOCER® IVa
(vgl. dazu Kap. 4.2.1) der Gewichtsverlust frisch hergestellter Kapseln unter Atmospharen-
bedingungen im Verlauf der Zeit verfolgt. Diese Messungen ergaben einen erheblichen relativen
Massenverlust innerhalb kurzer Zeit, der wesentliche Kristallwasserverluste belegte. Die
Gewichtskonstanz (Genauigkeit + 1,0 mg) wurde bei 57 % des Ausgangsgewichts nach 90 min
erreicht. Im Verlauf dieser Zeit veranderte sich auch das Aussehen der Kapseln von glasig-trib zu
salzweiB. Das verwendete Ausgangs-Kernmaterial LWS1 hat einen Wassergehalt von
73 Gew.-%. Aus dem erhaltenen Restgewicht der LWS1-Kapseln ist bei vollstandiger
Vernachlassigung des Gewichts der Verkapselungsschichten und des zunachst noch an den
Nasskapseln anhaftenden Toluols auch eine grobe Abschatzung der relativen Wasserverluste
moglich. Demnach entspricht der erhaltene Wert einem Restwassergehalt von 52 Gew.-% in
LWS1 oder einem verbliebenen wasserarmen Salzhydrat der durchschnittlichen Stéchiometrie
Na,COs-6,5H,0. Ein derartiger Kristallwasserverlust ist fir die angestrebte Anwendung als LWS
fur Umgebungstemperaturen bereits katastrophal, da teilweise dehydratisiertes LWS1 mit einem
relativen Anteil von 48 Gew.-% Na,COs; gemaB dem Phasendiagramm des Systems Na,COs-H,0
(vgl. Abb. 2.1 in Kap. 2.1 und Abb. 4.1 in Kap. 4.1) im Gleichgewicht bereits kein Natrium-

carbonat-Dekahydrat mehr enthalt.!"®



4. Ergebnisse und Diskussion 89

Die maximal erreichbare Wasserverlustdauer der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten LWS-
Kapseln kann unter vereinfachenden Annahmen auch theoretisch abgeschatzt werden. Wird fur
die oben beschriebenen LWS1-Kapseln idealisiert eine spharische Gestalt, ein Durchmesser von
2 mm und eine homogene Schichtdicke von 5 pm (vgl. dazu Kap. 4.2.1) angenommen sowie ein
vollstdndiger, linearer Wasserverlust von 100 g-m?-d’', entsprechend des zuvor fir
ORMOCER® IV erhaltenen WVTR-Wertes 5 g-m2-d”' fir 100 pm Schichtdicke, ergibt sich eine
maximale Wasserverlustzeitspanne von etwa drei Tagen. Dieser Wert liegt zwar deutlich Uber
der experimentell bestimmten Dauer bis zur Gewichtskonstanz, ist fir die angestrebte

Anwendung jedoch immer noch um mehrere GroBenordnungen zu gering.

Der Unterschied zwischen der experimentell bestimmten Dauer des Kristallwasserverlustes fur
Kapseln des Systems LWS1/ORMOCER® IVa und der theoretischen Abschatzung kann sich aus
deren vereinfachenden Annahmen ergeben, da diese systematisch mit positiver Tendenz
gewahlt wurden. Zusatzlich ist auch eine hohere Defektdichte innerhalb der LWS-
Kapselschichten denkbar. Diese kann sich einerseits aus der komplexeren Schichtgeometrie
ergeben, andererseits ist aber auch ein Auftreten zusatzlicher Defekte wahrend der Trocknung
denkbar. Diese zusatzlichen Defekte konnten aus dem Aufbau mechanischer Spannungen in
den Kapselschichten wahrend der Trocknung resultieren und somit eine sich selbst verstarkende
negative Beeinflussung des Barriereergebnisses bewirken. Weitere Abweichungen koénnen sich
auBerdem aus Unterschieden in der Schichtstruktur ergeben, die durch die unterschiedlichen
Polymerisationsprozesse bedingt sind. Fur die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten
Mikrokapseln mit Durchmessern von 40 bis 50 um (vgl. Kap. 4.2.5) ist aufgrund ihres deutlich
erhohten Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnisses eine sogar noch deutlich verringerte Zeitspanne

fUr Kristallwasserverluste zu erwarten.

Grundsatzlich ist die Permeation durch eine Membran ein sequentieller Prozess, der mit der
Losung des permeierenden Stoffes auf der Polymeroberflache beginnt, sich durch dessen
Diffusion durchs Material fortsetzt und mit seiner Desorption endet. Demnach kann die
Permeabilitat P von Polymeren mit folgender Beziehung des Solubilitatskoeffizienten S und des
Diffusionskoeffizienten D beschrieben werden, die fir einfache Permeanten, wie unpolare Gase,

nahezu exakt gultig ist:

P=S"ID. (4.2)

Die beiden Faktoren S’ und D kénnen wiederum in guter Naherung durch das Henry’sche und

das erste Fick'sche Gesetz formuliert werden.[?°':2%21 Das Verhalten von Wasser in Polymeren stellt
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jedoch unabhangig von dessen Aggregatszustand in jeder Beziehung einen Spezialfall dar,
bedingt durch dessen hohe Polaritat, geringe MolekllgroBe, leichte Kondensierbarkeit und
Neigung zu Wasserstoffbrlickenbindungen. Die Wasserpermeabilitat wird daher im Gegensatz
zu einfachen Gasen maBgeblich durch die Solubilitdt S’ bestimmt, die speziell vor allem von
Polymer-Wasser-Wechselwirkungen abhangt.??! Die theoretische Beschreibung wird zusatzlich
verkompliziert durch die von der jeweiligen Wasserkonzentration abhangigen Phanomene der
Plastifizierung von Polymeren, die die Mobilitat von Polymersegmenten herabsetzt und durch
Clusterbildung von Wassermolekilen innerhalb des Polymers.2%! Die Barrierewirkung von
Polymeren gegenuber Wasser hangt daher in komplexer Weise von sehr vielen Parametern ab.
Einfluss Gben die Polaritat, die Morphologie, die molekulare Architektur, der Vernetzungsgrad
und die Rigiditat der Polymere sowie ihr freies fraktionelles Volumen und die Art und Menge
eventueller Flllstoffe oder anderer Inhomogenitaten aus. Zusatzlich ist die messbare Wasser-
permeabilitat aber auch von der Wasserkonzentration bzw. -aktivitat oder relativen Feuchtigkeit
und von dessen Aggregatszustand abhangig. Weitere Faktoren sind auBerdem generelle
Messparameter, wie Temperatur und Druck und haufig zusatzlich die Dicke der Polymer-

membran.[202:204]

Diese vielen EinflussgroBen verhindern nicht nur eine generelle theoretische Beschreibung der
Wasserpermeation in Polymeren, sie erschweren auch die experimentelle Bestimmung
entsprechender Werte und deren Vergleich untereinander.?%! Eine genauere Bestimmung der
maximal erreichbaren Barrierewirkung gegenlber Wasser generell oder Wasserdampf im
Besonderen mit den hier zur LWS-Verkapselung verwendeten Hybridpolymer-Systemen oder

allgemein mit ORMOCER®-Schichten geht daher weit Gber den Rahmen dieser Arbeit hinaus.

Alle hier auf unterschiedlichen Wegen abgeschatzten Barrierewerte konnen allerdings als relativ
nah beieinander liegend bezeichnet werden, wenn als MaBstab die fir die Anwendung als LWS
notwendige Barrierewirkung betrachtet wird. Zur Verwendung als LWS fir die Klimatisierung
von Gebauden ware eine Stabilitat des Kristallwassergehaltes und damit des Schmelzpunktes
uber Jahre erforderlich. Mittels des hier beschriebenen grenzflachenselektiv baseninitiierten
Flissigphasenprozesses konnte demnach zwar erstmals eine flachendeckende Mikroverkap-
selung von anorganischen LWS mit stark quervernetzten Hybridpolymer-Schichten erreicht
werden, die damit erzielte Wasserdampfbarriere ist flr die angestrebte Anwendung jedoch um
GroBenordnungen zu gering. Aufgrund dieser groBen Diskrepanz ist schwerlich ein
durchgreifender Erfolg mit einer einzelnen Hybridpolymer-Schicht zu erwarten. Wasserdampf-
permeation kann in Polymeren grundsatzlich, bedingt durch ihre chemische Struktur, nicht
vollstandig verhindert werden.*42%21 Diese Schlussfolgerung gilt auch flr die im Rahmen dieser

Arbeit verwendeten ORMOCER®e, zumal deren anorganischer, glasartiger Anteil mit nur etwa
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10 % relativem Molekulargewicht von [Si—Olx relativ niedrig ist. Durch die Kombination von
Hybridpolymer-Schichten mit anorganischen Barriereschichten ist es aber mdglich, erheblich
bessere Ergebnisse zu erzielen.!'¥'38 Aufgrund der groBen Empfindlichkeit der anorganischen
LWS ist allerdings zunachst die erfolgreiche Verkapselung unter milden Bedingungen in einer
primaren Kapselschicht eine Grundvoraussetzung fur die hermetische Verkapselung innerhalb
eines Schichtverbundes. Somit stellt der hier beschriebene Verkapselungsprozess in diesem Sinne

einen notwendigen und vielversprechenden ersten Schritt dar.
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4.3 Vergleichende Volumenpolymerisationen

Wie in Kap. 4.2 beschrieben, eignet sich das Monomersystem bestehend aus den Komponenten
TMPTA und MS flr grenzflacheninitiierte Verkapselungen basischer anorganischer LWS.
Interessanterweise ergaben sich dabei geschlossene Kapselschichten auch bei hohem
Acrylatlberschuss. Da als schichtbildende Reaktion die Michael-Typ-Addition zwischen Acrylat
und Thiol verwendet wurde, die als Stufenpolymerisation verlauft, war dieses Ergebnis
Uberraschend.%1%3  Fiir entsprechende ThiollUberschiisse ergaben sich dagegen keine
vergleichbar guten Verkapselungsergebnisse. Um das Vernetzungsverhalten dieses Systems aus
prazise molekular charakterisierbaren Monomeren in homogener organischer Phase ohne
flUssig-flssig-Grenzflache modellhaft untersuchen zu kdnnen, wurden vergleichende Volumen-
polymerisationen durchgeflhrt. Fir diese wurde als initiierende organische Base Triethylamin
(NEts) ausgewahlt. Dessen Basizitat ist mit der des in den LWS verwendeten Carbonats
vergleichbar:  Der  pKs-Wert  von  (HNEtsy/NEts)  betragt 10,7511 gegenlber
PKy(HCO5/C0O5%) = 10,251"° AuBerdem zeigt NEt; als tertidres Monoamin eine sehr geringe
Nukleophilie und kann in keiner denkbaren Weise als Quervernetzer fungieren,!"®! somit kann
die Gefahr des Auftretens von initiatorbedingten Nebenreaktionen als gering eingestuft werden.
DarUber hinaus konnte mittels NMR-Untersuchungen bestatigt werden, dass das anorganische
Ruckgrat des Mercaptosiloxans MS (vgl. Kap. 4.2.2) unter Einfluss entsprechender Mengen von

NEts keine im Rahmen der Fehler der Methode messbaren Veranderungen zeigte.

4.3.1 Vernetzungsverhalten und Materialeigenschaften

Zur Untersuchung des Vernetzungsverhaltens des Systems TMPTA/MS in homogener Phase
wurden Volumenpolymerisationen bei ganzzahligen Verhaltnissen funktioneller Gruppen
zwischen Acr:SH=5:1 und 1:5 durchgeflhrt. Fir diese Versuche wurden zu je 500 mg
l6semittelfreier Monomermischung 20 pl NEts (entsprechend 6,7 mol-% fir die stochiometrische
Mischung mit Acr:SH=1:1) gegeben und die Polymerisation in Anlehnung an die
Verkapselungsversuche (vgl. Kap. 4.2) bei 35°C innerhalo von 17 h durchgefiihrt. Diese
Versuche resultierten fir den Bereich von Acr:SH =4:1 bis 1:3 in vergelten Polymeren, die
gummiartig und in Ethylacetat unloslich waren. Die vernetzte stochiometrische Mischung
(Acr:SH = 1:1) erschien im Vergleich am hartesten. Die Probe mit dem Verhaltnis funktioneller
Gruppen Acr:SH = 1:4 erreichte im Verlauf der Reaktion nur gerade eben den Gelpunkt (GP)
und zeigte ausgepragt viskoses und elastisches Verhalten. Die Mischungen mit Verhaltnis
Acr:SH =5:1 und 1:5 waren nach der Reaktion noch flissig und vollstandig in Ethylacetat
|6slich. Diese Proben hatten den GP also eindeutig nicht erreicht, weil das stochiometrische

Missverhaltnis zu groB war. Somit konnte durch diese Versuche bestimmt werden, dass das
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System TMPTA/MS experimentelle kritische molare Verhaltnisse (CMReyp) im Bereich relativer
stdchiometrischer Missverhaltnisse von jeweils etwa 4:1 bis 5:1 besitzt. Das System zeigte damit
grundsatzlich das fur eine Stufenpolymerisation typische Verhalten” (vgl. dazu Kap. 2.4). Die
Beobachtung gummiartigen Verhaltens der vergelten Proben bei Umgebungstemperatur steht in
Ubereinstimmung mit friheren Untersuchungen zu Glasibergangstemperaturen von anderen

ORMOCER®en, die bei deutlich niedrigeren Temperaturen um -20 °C lokalisiert wurden.2%!

An den Proben, die mittels Volumenpolymerisation hergestellt wurden, wurden p-Raman-
Messungen mit Integrationszeiten von je 10-5s und einer spektralen Auflosung von 4 cm™
aufgenommen. Aus den erhaltenen Einzelspektren wurden analog zu der in Kap.4.2.4
beschriebenen Vorgehensweise und unter Verwendung des Korrekturterms fur das Integral der
v(C=0)-Mode (vgl. Kap. 4.3.4, Formel 4.9) mit Gleichung (4.1) die Umsetzungsgrade N(C=C)
und N(S—H) berechnet.!"8 Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 4.28 in Abhangigkeit vom
Verhaltnis funktioneller Gruppen Acr:SH aufgetragen. Die bereits in Kap. 4.2.4 in Abb. 4.17
vorgestellten Werte, die an Oberflachen von LWS1/TMPTA/MS-Kapseln ermittelt wurden, sind

zum Vergleich hinzugefugt.
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Abb. 4.28: Verldufe der Umsetzungsgrade N(C=C) und N(S-H) in Abhangigkeit von der Harzzusammen-
setzung Acr:SH flir Volumenpolymerisationen, erhalten aus p-Raman-Einzelspektren (t = 10-5s). Zum
Vergleich sind die bereits in Kap.4.2.4, Abb.4.17 vorgestellten Werte, die auf Oberflachen von
LWS1/TMPTA/MS-Kapseln erhalten wurden, ebenfalls dargestellt. Wiedergabe analog zu Lit.'*® mit
Genehmigung von Wiley.

Wie in Abb. 4.28 erkennbar, folgen die Umsetzungsgrade N(C=C) und N(S-H) des Systems
TMPTA/MS in Volumenpolymerisationen dem fir den Stufenmechanismus zu erwartenden
Verlauf. Fir die stochiometrische Probe (Acr:SH = 1:1) ergaben sich hohe Umsetzungsgrade fir

Mit Acr:SH die

Umsetzungsgrade der jeweiligen Uberschusskomponente deutlich und fir beide Seiten im

beide Monomerkomponenten. zunehmendem  Missverhaltnis sanken



94 4. Ergebnisse und Diskussion

Vergleich in etwa symmetrisch ab, wahrend die entsprechende Unterschusskomponente
dagegen durchweg fast vollstandig umgesetzt wurde. Fir die Volumenpolymerisationen kann
damit eine vollstandige Reaktion innerhalb der gewahlten Bedingungen (35°C far 17 h)
angenommen werden. Dieses Ergebnis bestatigt zudem die Eignung von NEts als initiierende
organische Base fir dieses System. Im Gegensatz dazu zeigten p-Raman-Untersuchungen an
entsprechenden Harzmischungen aus TMPTA und MS ohne Initiator auch nach acht Wochen
keine Anzeichen fur eine unerwinschte Reaktion. Dieses Ergebnis deutet stark auf das Thiolat
oder Thiol-Base-Komplexe als die aktive Spezies in diesen Michael-Typ-Additionen, wie fir

vergleichbare Reaktionen schon analog beschrieben wurde. 1041061

Die hier fur die Volumenpolymerisationen erhaltenen Umsetzungsgrade unterscheiden sich
erheblich von denjenigen, die an Oberflachen von LWS1/TMPTA/MS-Kapseln erhalten wurden
(offene Symbole in Abb. 4.28 bzw. Kap. 4.2.4, Abb. 4.17), obwohl beide Versuchsreihen bei
identischen Reaktionstemperaturen und -dauern und unter Verwendung von Katalysatoren mit
vergleichbarer Basenstarke durchgefiihrt wurden. Zusatzlich wurde fir die Volumenpolymerisa-
tionen mit Acrylatiberschuss von Acr:SH = 5:1 der GP nicht erreicht, wahrend bei diversen LWS-
Verkapselungsversuchen bei diesem und sogar groBeren stochiometrischen Missverhaltnissen
noch geschlossene Schichten entstanden. Dieser signifikante Unterschied zwischen den
Polymerisationen in homogener Phase und denen an einer LWS1/Harz-Grenzflache lasst darauf
schlieBen, dass das fur Stufenpolymerisationen Uberraschende Verkapselungsvermogen nicht
aus dem Auftreten einer ausschlieBlich acrylatverbrauchenden Nebenreaktion resultiert, sondern
auf Grenzflachen- und Diffusions-Effekte im System LWS1/TMPTA/MS zurlckzufthren ist.
Andernfalls hatte eine etwaige Acrylathomopolymerisation innerhalb der hier vorgestellten
Volumenpolymerisationen eine merkliche Verzerrung der Acrylatumsetzungsgrade N(C=C) und

des CMRey, bei Acrylatliberschuss verursachen massen.

Im Folgenden sollen Untersuchungen beschrieben werden, die Aufschluss Uber die Harzstabilitat,
das Vernetzungsverhalten und wichtige daraus resultierende Materialeigenschaften des Systems
TMPTA/MS/NEt;s geben. Fir die TMPTA/MS-Mischung mit stéchiometrischem Verhaltnis
Acr:SH = 1:1 wurde die vernetzungsbedingte Materialschrumpfung bestimmt. Dazu wurde der
Dichteunterschied zwischen unvernetzter Monomermischung und dem unter Verwendung von
3,3 mol-% NEt; polymerisierten Material ermittelt. Die spezifische Dichte des unvernetzten
Harzes betrug (1,106 +0,001) g/cm®* bei 21,6 °C, diejenige des vernetzten Polymers
(1,195 £ 0,001) g/cm® bei 20,5 °C (Vertrauensbereich des Mittelwertes mit statistischer
Sicherheit 99 %!'®). Daraus ergibt sich eine Polymerisationsschrumpfung von ca. 7,45 Vol.-%
unter der Annahme konstanter Masse. Fur die mit UV-Licht induzierte radikalische Homo-

polymerisation von TMPTA wurden, fir verschiedene UV-Intensitaten und Temperaturen, Werte
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von 6-10 Vol.-% veroffentlicht.207-209 Bei diesen Untersuchungen wurden jedoch bedingt durch
den grundsatzlich anderen Polymerisationsmechanismus und den damit verbundenen friher
erreichten GP nur geringere Endkonversionen erreicht, als hier durch die Copolymerisation von
Acrylat und Thiol. Werte fir die Vernetzungsschrumpfung wahrend der radikalischen
Polymerisation von (Meth-)Acrylat-ORMOCER®en wurden ebenfalls in dieser GroBenordnung
berichtet.®! Ein groBer Vorteil des hier durch die Kombination mit Thiol erwarteten Stufen-
polymerisationsmechanismus ist hinsichtlich der Vernetzungsschrumpfung zudem, dass ein
groBer Teil der auftretenden Schrumpfung noch vor dem GP in der flissigen Phase erfolgt und

daher weniger stressbedingte Probleme im vernetzten Polymer auftreten.®"

Unter der Annahme eines vollstandig anorganisch kondensierten MS, das nur aus Tetrasiloxanen
besteht (vgl. Kap. 4.2.2) und des Erreichens von 100 % Konversion wahrend der organischen
Vernetzung durch eine Stufenpolymerisation, kann zum Vergleich der Anteil der Schrumpfung
theoretisch abgeschatzt werden, der aus der Verringerung der van-der-Waals-Radien zu
Kovalenzradien im Bereich der neu geknipften C-S-Bindungen resultiert. Dazu kann die
Berechnung Uber Atom-, Bindungs- und Ring-Beitrage zum van-der-Waals-Volumen V.sw nach
Y. H. Zhao et al.>'% verwendet werden, die auf den Inkrementtabellen flr funktionelle Gruppen
nach A.Bondi?' beruht. Diese Methode nimmt Molekile als aus kugelformigen Atomen
unterschiedlicher GroBe bestehend an, deren Spharen sich an kovalenten Bindungen
Uberschneiden. Der Summation der Atom- und Bindungsbeitrage werden noch Korrektur-

faktoren fir Ringschlisse hinzugeflgt.

FUr die Bildung drei neuer C-S-Bindungen pro repetitiver Einheit (C27Hs00455Sis) ergibt sich
daraus eine van-der-Waals-Volumen-Schrumpfung von 2,5 bis 3,6 Vol.-%, abhangig davon, ob
Ringschlisse durch die organische Vernetzung angenommen oder vernachlassigt werden. Dieser
berechnete Wert liegt deutlich unter der experimentell bestimmten Vernetzungsschrumpfung
far das System TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1. Das deutet auf eine parallele Verringerung des
fraktionellen freien Volumens (FFV) im Material wahrend der organischen Polymerisation hin.
Diese GroBe ist ein wichtiger Parameter bezUglich der Barriereeigenschaften eines Polymers, da
das freie Volumen den Diffusionskoeffizienten beeinflusst.?022%4 Das FFV vernetzter Polymere
kann in ahnlicher Weise aus dem van-der-Waals-Volumen und der experimentellen Dichte
abgeschatzt werden, wenn fir das belegte Volumen V, die Naherung Vo = 1,3-V,gw verwendet
wird, die aus experimentellen Packungsdichten in Polymerkristallen und aus theoretischen
Uberlegungen zu dichtesten Packungen von Kugeln und Zylindern abgeschéatzt wurde.?'223 Fiir
das hier betrachtete TMPTA/MS-Polymer ergibt sich so ein theoretisches FFV von 9-10 Vol.-%.
Innerhalb einer Reihe von Untersuchungen zur Permeation von Feuchtigkeit durch verschiedene

Polymere errechneten D. R. Paul et al.?'%2"! analog Werte von FFV = 8-22 Vol.-%. Der hier
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erhaltene Wert fur das System TMPTA/MS erscheint demnach sinnvoll und im Vergleich niedrig

und daher fir die angestrebte Wasserdampfbarriere-Anwendung giinstig.

Zur Untersuchung der thermischen Belastbarkeit des Systems TMPTA/MS unter
Atmospharenbedingungen wurden thermogravimetrisch-differentialkalorimetrische  Unter-
suchungen (TG-DSC) an Proben der beiden Harzkomponenten, an einer reaktionsfahigen,
stochiometrischen Mischung und an einer mit 3,3 mol-% NEt; bei Umgebungstemperatur
polymerisierten Probe durchgeflhrt. Dabei wurden der relative Massenverlust der Material-
proben und auftretende Warmeflisse durch thermisch induzierte Prozesse im Verlauf eines
Temperaturgradienten von 10 K/min zwischen Umgebungstemperatur und 500 °C simultan
gemessen. Die Identifizierung der detektierten Prozesse wurde durch die Analyse der
Zersetzungsprodukte mittels Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) und Massen-

spektrometrie unterstltzt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 4.29 zusammengestellt.
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Abb. 4.29: Zusammenstellung der Ergebnisse von thermogravimetrisch-differentialkalorimetrischen
Untersuchungen (TG-DSC) des Systems TMPTA/MS. 1:1 () bezeichnet eine fllssige, reaktionsfahige,
stéchiometrische Mischung und 1:1(s) eine mit 3,3mol-% NEts bei Umgebungstemperatur
polymerisierte Probe.

Die wichtigsten thermisch induzierten Prozesse, die in Abb. 4.29 erkennbar sind, sind zur
erleichterten Zuordnung direkt in der Abbildung benannt. Die bei Umgebungstemperatur mit
NEt; polymerisierte Probe (1:1 (s) in Abb. 4.29) zeigte eine hohe thermische Bestandigkeit. Die
thermische Stabilitat, bestimmt als die zu 95 Gew.-% Restgewicht gehorige Temperatur, betrug
bei einer Heizrate von 10 K/min 337 °C. Dieser Wert liegt trotz der besonders milden

Synthesebedingungen des Polymers innerhalb der Spanne von 180 bis 400 °C, die allgemein fir
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ORMOCER®e ermittelt wurde.'”! Die ab dieser Temperatur und innerhalb der anderen
Messkurven schon ab geringeren Temperaturen auftretenden Gewichtsverluste gegen Ende der
Messungen wurden durch exotherme Prozesse verursacht und in der angeschlossenen FTIR
konnten Kohlendioxid und, bei allen Proben auBer TMPTA, Schwefeldioxid als typische Produkte

oxidativer Zersetzung identifiziert werden.

Die Messkurven von TMPTA zeigen weitere charakteristische Auffalligkeiten. Bei etwa 200 °C
wurde ein stark exothermer Prozess detektiert, der in der Folge eine langere Gewichtskonstanz
der Probe bewirkte. Diese Beobachtungen weisen den Prozess eindeutig als thermisch induzierte
Kettenpolymerisation der enthaltenen Acrylatgruppen aus. In Ubereinstimmung damit wurde
deren Auftreten flr n-Butylacrylat und andere Acrylatmonomere bei Temperaturen zwischen
140 und 220 °C berichtet.”'® Dieser Prozess verlauft radikalisch und wird vermutlich ausgelost
durch Selbst-Initiierung oder durch die thermische Zersetzung enthaltener Verunreinigungen,
wie etwa Sauerstoff oder Peroxide.l?'® Unmittelbar bevor das TMPTA polymerisierte, trat jedoch
bereits zwischen etwa 120 und 200 °C ein Gewichtsverlust von bis etwa 16 Gew.-% auf. In der
zugehorigen DSC-Kurve ist in diesem Bereich ein sehr geringer endothermer Ausschlag zu
erkennen, der auf einen Verdampfungsprozess deutet. Die entsprechenden FTIR-Ergebnisse
zeigten jedoch keine Befunde. Die Massenspektren lassen aber im fraglichen Bereich ein
einzelnes Maximum flr die Masse m/z = 55 erkennen. Vor dem Massenspektrometrie-Detektor
wurden die aus der Probe entweichenden Substanzen fur alle Temperaturen grundsatzlich auf
300 °C erhitzt und ionisiert, sodass charakteristische Molekllfragmente entstanden und
detektiert wurden. Das Fragment m/z =55 ist ein typisches kationisches Fragment der
a-Spaltung ungesattigter Propansaurederivate, das im Massenspektrum intensiv erscheint, da
seine erneute homolytische Spaltung so energieaufwendig ist, dass sie kaum auftritt.!22%
Reaktionsschema 4.3 zeigt schematisch die Position der a-Spaltung im Acrylat und die

mesomere Struktur des resultierenden Fragments m/z = 55.
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Reaktionsschema 4.3: Schematische Darstellung der a-Spaltung von Acrylaten im Massenspektrometer
und mesomere Struktur des resultierenden Fragments m/z = 55.

Die Kombination der Beobachtungen aus DSC-Daten und Massenspektren erlaubt die
Identifizierung der Ursache des zwischen 120 und 200 °C auftretenden Gewichtsverlusts bei
TMPTA als unzersetztes Verdampfen. Dieser Prozess wurde bei etwa 200 °C durch die

thermische Polymerisation der Probe gestoppt.
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Die TG-Kurve der reaktiven, stochiometrischen Mischung der Komponenten TMPTA und MS
(1:1 () in Abb. 4.29) verlauft bis 460 °C zwischen denjenigen ihrer einzeln gemessenen
Komponenten. Ab etwa 400 °C verlauft die Kurve auBerdem nahezu identisch zu der des
entsprechenden mit NEt; vernetzten Polymers. Die DSC-Kurven der flissigen Mischung zeigen
jedoch bei 100-150 °C und 200-300 °C zwei exotherme Maxima, deren zugrundeliegende
Prozesse nicht eindeutig identifiziert werden konnten, da die zugehorigen TG-, FTIR- und
Massen-Spektren keine signifikanten Befunde erkennen lassen. Es kann sich dabei sowohl um
Polymerisations- als auch um Zersetzungsprozesse oder um eine Kombination daraus handeln.
Denkbar sind etwa spontane radikalische Polymerisationsprozesse in Folge einer ladungs-
verschiebenden Wechselwirkung und Elektronentbertragung (charge transfer) zwischen Thiol
und Acrylat, wie sie analog fir Dithiole und elektronenreiche Dialkene beschrieben wurde.221:222]
In jedem Fall belegt diese TG-DSC-Messung die thermische Stabilitat der fir die Volumenpoly-
merisationen und Verkapselungsversuche verwendeten Mischung bis 100 °C. Alle im Rahmen
dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden bei deutlich geringeren Temperaturen

durchgefihrt.

4.3.2 Herleitung theoretischer Vergelungs-Grenzintervalle

Die im Rahmen dieser Arbeit experimentell ermittelten kritischen molaren Verhaltnisse (CMRexp)
bezuglich der Vergelung des Systems TMPTA/MS bei Polymerisationen in homogener Phase (vgl.
Kap. 4.3.1) sollen im Folgenden genauer mit den fur Stufenpolymerisationen theoretisch zu

erwartenden Werten korreliert werden. 6>

Die statistische Beschreibung von Stufenpolymerisationen nach Flory!®®% und Stockmayer®!
liefert eine Beziehung fur die kritische Konversion am Gelpunkt x. (vgl. Gleichung (2.7),
Kap. 2.4). Diese ergibt aufgrund der Naherungen des Flory-Prinzips systematisch zu kleine
Werte.'3! Die daraus von Dusek et al.l’273! erhaltene CMRs; (Gleichung (2.9)) stellt deshalb
entsprechend eine theoretische Obergrenze dar. Die erhaltenen Werte fur xcs: und CMRs; sind
auBerdem, auch fir Systeme aus Monomerpaaren mit unterschiedlicher mittlerer Funktionalitat
fagst, immer symmetrisch — unabhéngig davon, ob die Uber- oder die Unterschusskomponente
die im Vergleich hohere Funktionalitat besitzt. Der komplementadre Ausdruck fir die kritische
Konversion X.ca nach Carothers® und Pinner®! (berschatzt experimentelle x. dagegen
systematisch.'®®' Darliber hinaus liefert der auf der Carothers'schen Gleichung basierende
Ausdruck (Gleichung (2.5) in Kap. 2.4) unterschiedliche Ergebnisse flr einen gegebenen
Uberschuss von B bei fa<fs oder fa>fs. So sind die kritischen Konversionen Xcca immer
niedriger, wenn in einem unstochiometrischen System die Uberschusskomponente die hohere

Funktionalitat besitzt als die Unterschusskomponente. Dieser Zusammenhang wird durch eine
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einfache Umstellung von Gleichung (2.5) erkennbar. Zu beachten ist dabei, dass fir ein
gegebenes System aus zwei Monomerkomponenten fa-fs konstant ist und auBerdem ng/na > 1

gilt, weil ng > na Bedingung fur Gleichung (2.5) ist:

Zur anschaulichen Darstellung einer dhnlichen Asymmetrie soll hier fir einfache, asymmetrische
und unstochiometrische Modellsysteme das Konzept eines maximalen intermolekularen Clusters

(MIC) vorgestellt werden.®* Die folgende Abb. 4.30 zeigt eine solche Darstellung.

(a) (b)
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Abb. 4.30: Veranschaulichung der sich zwischen fa <fs und fa>fs ergebenden Unterschiede fur ein
unstochiometrisches Modellsystem mit fi=3 und5 und einem Uberschuss von B:A=3:1 (bzw.
Schwarz:Grau = 45:15) anhand des Konzepts des maximalen intermolekularen Clusters (MIC). Wieder-
gabe analog zu Lit."%! mit Genehmigung von ACS Publications.

In der obigen Darstellung ist zu erkennen, dass es im Modellsystem in Abb. 4.30 (a) maglich ist,
alle Monomere intermolekular in einem Cluster zu vereinen, wahrend das fur den identischen
Uberschuss von B:A = 3:1 = 45:15 oder Schwarz zu Grau in Abb. 4.30 (b) nicht moglich ist. Fir
beide hypothetischen Systeme in Abb. 4.30 liefert die Flory-Stockmayer-Gleichung (2.7) die
identische kritische Konversion x.s: = 0,61. Nach Carothers und Pinner ergibt sich dagegen
gemaB Gleichung (2.5) fir Abb. 4.30 (a) eine kritische Konversion x.ca = 0,93, wahrend fir
Abb. 4.30 (b) nach Carothers keine Vergelung moglich ist (X.car > 1). Somit wird die in Abb. 4.30
erkennbare Asymmetrie dieses hypothetischen Beispiels durch Gleichung (2.5) korrekt wieder
gegeben. In Abb. 4.30(a) ist der MIC durch 13 intermolekulare Bindungen zwischen 14
Monomeren entstanden, wahrend in Abb. 4.30 (b) die 15 maoglichen intermolekularen
Bindungen nicht zur Bildung des MIC ausreichten, da dieses System trotz identischer Anzahl von

Gruppen na und ng aus 18 Monomeren besteht. Der entscheidende Unterschied zwischen
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Abb. 4.30(a) und (b) liegt somit in der durch die Monomerarchitektur vorgegebenen

zahlenmaBig unterschiedlichen Verknipfung der funktionellen Gruppen vor der Polymerisation.

Es ist wichtig zu betonen, dass das in Abb. 4.30 verwendete Konzept des MIC weder dem GP
nach Carothers, noch dem nach Stockmayer entspricht, sondern im konkreten Fall zwischen
diesen liegt. Da (15-0,93 = 14), musste fur den GP nach Carothers in Abb. 4.30 (a) noch genau
eine VerknUpfung zusatzlich eingezeichnet werden, namlich die erste notwendigerweise
intramolekulare Bindung. Damit wird in Abb. 4.30 (a) auch anschaulich erkennbar, dass nach
Carothers der GP genau dann auftritt, wenn genau eine Verknipfung pro urspringlichem
Monomermolekil entstanden ist./®® Der GP nach Carothers entspricht somit gewissermaBen der
theoretischen oberen Grenze des Flory-Prinzips. Erkennbar wird das ebenso, wenn
Gleichung (2.5) durch Multiplikation mit na modifiziert wird, da fur alle funktionellen Gruppen

einer Art n = N-f gilt:

n n
Xeco y = A+78 =N, + N, = Ny~ (4.4)

c,Car A
fA B

Aus dem Ausdruck fir die kritische Konversion am GP nach Carothers und Pinner Xca kann
unter der Bedingung ng > na auBerdem eine zweite Beziehung zur Errechnung theoretischer
CMR erhalten werden, indem analog zur Vorgehensweise nach Dusek et all’?73 ein

vollstandiger Umsatz der Unterschusskomponente angenommen wird (Xccar = 1):

CMRCar = {HB} = (1 - 1) HB = fB - fi ' (4.5)
crit

A

Gleichung (4.5) bildet eine theoretische Untergrenze fir experimentelle kritische molare
Verhaltnisse. Entsprechend der oben diskutierten generellen Asymmetrie sind die nach
Gleichung (4.5) erhaltenen Werte CMRc, flr ein gegebenes unstochiometrisches System
grundsatzlich groBer, wenn die Uberschusskomponente die hohere Funktionalitat besitzt als die

Unterschusskomponente (fg > fa).

Um Gleichung (4.5) auch fir technische Monomere mit Funktionalitatsverteilung verwenden zu

kdnnen, kann aus Gleichung (2.4) flr die Funktionalitatsverteilung faq.car €rhalten werden:
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[ 2N, 20, _ 2SN ) _ 2ANA ) @.6)
avg,Car NA + NB No NA + NB NA + NB

FUr technische Monomere mit Funktionalitatsverteilung muss also hier das Zahlenmittel der
Funktionalitat verwendet werden, wahrend fur die CMRs: (vgl. Gleichungen (2.9) in Kap. 2.4)
das entsprechende Gewichtsmittel gebildet wird. Es gilt:

ZfA/B,i Yy _ 4.7)

!
ZNA/B,/
1

favg,A/B,Car -

Die Kombination der Gleichungen (2.9) und (4.5) liefert schlieBlich ein theoretisches Intervall fir

experimentelle Werte:

[(F, -0, -] > CMR,,, = {nﬂ > {fB _fB}- (4.8)
crit, exp

Ny

Diese hier erhaltene Formulierung eines theoretischen Intervalls fir das kritische molare
Verhaltnis CMR (Gleichung (4.8)) eroffnet eine einfache Maoglichkeit, experimentell zu prifen,
ob ein Monomersystem durch einen Stufenmechanismus polymerisiert. Dazu muss flr das
System das in diesem Fall zu erwartende Vergelungsverhalten in Abhangigkeit vom Verhaltnis

funktioneller Gruppen im Harz nachgewiesen werden.

4.3.3 Gelierungsverhalten von dhnlichen Monomeren anderer Funktionalitat

Im Folgenden wurde die zuvor flr LWS-Verkapselungen verwendete Michael-Typ-Polymerisation
zwischen Acrylaten und Thiolen gemaB3 den in Kap. 4.3.2 zur Polymerisation in homogener
Phase vorgestellten Uberlegungen weitergehend untersucht.''®® Dazu wurden neben den bereits
zuvor verwendeten Monomeren TMPTA und MS weitere kommerzielle Acrylat- und Thiol-
monomere mit f=2 ausgewahlt. Einen Uberblick Uber die Bezeichnungen, verwendete

Abkurzungen und chemische Strukturen der verwendeten Monomere ist in Abb. 4.31 gegeben.
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Abb. 4.31: Ubersicht Uber die im Rahmen dieser Arbeit in Volumenpolymerisationen verwendeten
Monomere zur Uberprifung des Vorliegens eines Stufenmechanismus bei der Michael-Typ-Polymerisation

zwischen Acrylat- und Thiolmonomeren.
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Mit den in Abb. 4.31 abgebildeten Monomeren wurden paarweise Volumenpolymerisationen in
Abhangigkeit vom Verhaltnis Acr:SH, analog zu den bereits in Kap. 4.3.1 fir TMPTA/MS
beschriebenen Untersuchungen, durchgefihrt.'®! Zu je 500 mg losemittelfreier Monomer-
mischung wurden 20 pl NEt; gegeben und die Proben bei 35°C innerhalb von 17 h
polymerisiert. Im Anschluss daran wurde fur alle Proben Uber ihr rheologisches Erscheinungsbild
und mittels Losungsversuchen in Ethylacetat untersucht, ob sie im Verlauf der Polymerisation

den GP erreichen konnten. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 4.6 zusammengefasst.

Tab. 4.6: Ubersicht Uber die Ergebnisse der experimentellen kritischen molaren Verhéltnisse Acr:SH
(CMReyp) in mit NEt; initiierten Volumenpolymerisationen.

Acr:SH HDDA TMPTA PETA

TMPTMP | 1,5-1,75:1 | 1:15-1,75 | 3,0-3,5:1 | 1:2,5-3,0 | ca.50:1 | 1:ca. 3,7

MS 2,5-2,75:1 | 1:2,75-3,0 | 40-5,0:1 1:ca.40 |ca.7,1:1|1:ca54

Um die experimentellen Befunde aus Tab. 4.6 mit theoretischen CMR-Werten korrelieren zu
konnen, mussten zunachst die durchschnittlichen Funktionalitaten aller verwendeten Monomere
bestimmt werden. Die Funktionalitaten der Monomere HDDA und TMPTMP konnten aufgrund
ihrer Reinheit in guter Naherung als fa = 2 und fsy = 3 angenommen werden. Bei den Acrylaten
TMPTA und PETA handelte es sich dagegen um technische Produkte. Untersuchungen der
Acrylate mittels NMR-Spektroskopie ergaben, dass die hauptsachlich enthaltenen Verun-
reinigungen Nebenprodukte waren, die wahrend der Synthese nur unvollstandig acryliert
wurden. Es war jedoch nicht maéglich, zwischen einfach und madglicherweise auch enthaltenen
zweifach nicht acrylierten Nebenprodukten zu unterscheiden. Die Annahme, dass in
Acrylierungen unter Gleichgewichtsbedingungen hauptsachlich das jeweils korrespondierende
Di- bzw. Triacrylat als Nebenprodukt entstehen sollte, erscheint jedoch gemaB Uberlegungen zur
chemischen Triebkraft und Reaktionsstatistik durchaus angemessen. Unter dieser Annahme
konnten die Funktionalitatsverteilungen in TMPTA und PETA aus 'H-NMR-Integralen abgeschatzt
werden. Der Vergleich der Signalintegrale von Acrylat- (5,5-6,7 ppm), Methylen- (3,9-4,3 ppm)
und Hydroxylprotonen (3,3-3,5 ppm) ergab, dass in dem hier verwendeten PETA etwa
27 mol-% des Triacrylats enthalten waren und im TMPTA entsprechend etwa 23 mol-%
Monomere mit far=2. FiUr das Mercaptosiloxan MS gelang die Abschatzung seiner
Funktionalitatsverteilung Uber die Untersuchungen zur dazu identischen SiloxanringgroBen-
verteilung. Durch die Kombination der Erkenntnisse aus 2°Si-NMR- und GPC-Messungen (vgl.
Kap. 4.2.2) konnte ermittelt werden, dass die vorwiegend enthaltenen RinggroBen m = 4-6 (vgl.

Strukturdarstellung von MS in Abb. 4.31) entsprachen.
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Basierend auf den obigen Erkenntnissen konnten gemal der Gleichungen (2.8) und (4.7) die
entsprechenden mittleren Funktionalitaten der verwendeten Monomere errechnet werden. Die

erhaltenen Werte sind in Tab. 4.7 zusammengestellt.

Tab. 4.7: Ubersicht Gber die mittels der Gleichungen (2.8) und (4.7) errechneten mittleren Funktionalitaten
der fir Volumenpolymerisationen verwendeten Monomere gemaB der Beschreibung nach Carothers®
(favg,car) und gemaR der Flory-Stockmayer-Theorie®®® (f, 4 <).

favg.car favg.st
HDDA 2 2
TMPTA 2,77 2,83
PETA 3,73 3,78
TMPTMP 3 3
MS 44 45

Unter Verwendung der entsprechenden Zahlenwerte aus Tab. 4.7 konnten im Anschluss gemaR
Gleichung (4.8) CMRcar und CMRs; als theoretische Unter- und Obergrenze fir die kritischen
molaren Verhaltnisse der hier verwendeten Monomersysteme berechnet werden. Die erhaltenen

Ergebnisse sind in Tab. 4.8 zusammengestellt.

Tab. 4.8: Ubersicht Uber die mittels Gleichung (4.8) errechneten theoretischen CMR-Intervalle fir
paarweise Stufenpolymerisationen der Monomere aus Abb. 4.31.

Acr:SH HDDA TMPTA PETA
CMRcar 13:1 1:15 | 1,8:1 1:1,9 | 25:1 1:2,2
TMPTMP
CMRs: 2,01 1:20 | 37:1 1:37 | 56:1 1:56
CMRc., 15:1 1:22 | 21:1 1:28 | 29:1 1:32
MS
CMRs 3,51 1:35 | 64:1 1:64 | 97:1 1:9,7

Zum unmittelbaren Vergleich der theoretischen CMR-Intervalle aus Tab. 4.8 mit den zuvor in
CMResp
zwischen Acrylat- und Thiolmonomeren mit f > 2 (vgl. Tab. 4.6) sind die erhaltenen Ergebnisse
in Abb. 4.32 kombiniert dargestellt.

Volumenpolymerisationen  ermittelten fur Michael-Typ-Additions-Polymerisationen



4. Ergebnisse und Diskussion 105

T T T T 7T T T T T
PETA/MS + 2 3 - o

PETA/ TMPTMP - 2 3 o
TMPTA / MS + - - o
TMPTA / TMPTMP | | o
HDDA / MS | " E i
HDDA / TMPTMP | Acrylat-Uberschuss H ﬂ Thiol-Uberschuss -
P R T T wlb ¥ R HN R S SR

10 8 6 4 272 4 6 8 10
Acr: SH /! SH @ Acr

Abb. 4.32: Vergleich der fir Michael-Typ-Additions-Polymerisationen zwischen Acrylat- und Thiolmono-
meren mit f > 2 erhaltenen CMRey, (m) mit berechneten theoretischen CMR-Intervallen (graue Balken).
Wiedergabe analog zu Lit.["®*! mit Genehmigung von ACS Publications.

In der Darstellung in Abb. 4.32 ist unmittelbar zu erkennen, dass alle hier ermittelten CMRey,
eindeutig innerhalb der jeweiligen theoretisch abgeleiteten CMR-Intervalle liegen. Dieses
Ergebnis belegt eindeutig, dass diesen Michael-Typ-Polymerisationen zwischen Acrylat- und
Thiolmonomeren im Temperaturbereich bis 35 °C vorherrschend ein Stufenmechanismus
zugrunde liegt."®! Darliber hinaus zeigen sich fir viele Monomerpaare merkliche asymmetrische
Tendenzen im Vergleich ihrer beiden CMRep. FlUr die Kombinationen mit erheblichem
Unterschied zwischen den Monomerfunktionalitaten fae und fsy, HDDA/MS und PETA/TMPTMP,
entsprichnt diese Asymmetrie der theoretischen Vorhersage des aus der Carothers'schen
Gleichung abgeleiteten Ausdrucks (4.5) (vgl. innere Intervallgrenzen in Abb. 4.32). In anderen
Fallen, zum Beispiel fir PETA/MS, erscheint der im Vergleich groBere CMRe-Wert dagegen eher
grundsatzlich bei Acrylatiberschuss aufzutreten, statt im Falle von Uberschuss des
hoherfunktionalen Monomers. Diese Tatsache konnte moglicherweise mit geringfligig
auftretenden anionisch verlaufenden Acrylathomopolymerisationsschritten nach Thiolat-
initiierung erklart werden, wie es in ahnlicher Weise von Reetz und Ostarek!"”! beschrieben
wurde. Ein anderer Erklarungsansatz ergibt sich aus Berechnungen anhand kinetischer und
statistischer Modelle flr vernetzende Stufenpolymerisationen, die kirzlich von J. B. Lechowicz
et al.??! berichtet wurden. Sie errechneten deutlich asymmetrische CMR unter der Annahme
erheblich verschiedener relativer Reaktivitaten der funktionellen Gruppen verursacht durch einen

ausgepragten FSSE (vgl. Kap. 2.4).
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4.3.4 In-situ-p-Raman-Spektroskopie

Die mit der organischen Base NEt; katalysierte Polymerisation von TMPTA und MS in homogener
Phase hatte sich als interessantes Modellsystem erwiesen. Im Folgenden wurden Versuche zur
In-situ-Charakterisierung der Reaktion unternommen, um den der Polymerisation zugrunde
liegenden Mechanismus tiefergehend aufklaren zu koénnen. Dazu bot sich die p-Raman-
Spektroskopie an, da sie umfangreiche qualitative und semiquantitative chemische Informa-

tionen Uber dieses System liefern kann (vgl. Kap. 4.2.4 und 4.3.1).

In Abb. 4.33 sind wahrend der Vernetzung von TMPTA und MS aufgenommene Einzelspektren
in einem Wasserfalldiagramm mit zunehmender horizontaler Versetzung dargestellt. Die
Reaktion wurde flr Acr:SH = 1:1 bei (22 £ 1) °C nach Initiierung durch 20 pl NEt; (6,7 mol-%)
durchgefahrt. Far diese und alle folgenden Messungen wurde die Leistung des p-Raman-
Messlasers auf etwa 30 % gedrosselt, um Beschadigungen der Probe zu vermeiden. Die bereits
in Kap. 4.2.4 diskutierten charakteristischen Banden (vgl. Tab. 4.5) sind in Abb. 4.33 erneut
bezeichnet. Gut erkennbar ist die Abnahme der Moden d: &'(H.C=), e: v(C=C) und h: v(S-H)
wahrend der Vernetzung. Analog verhalten sich auch die mit k bezeichnete v(=C—H) ganz rechts
in der Abbildung. Weiterhin erfahrt die mit b bezeichnete Bande der v(C-S) eine merkliche
Verbreiterung durch die Entstehung neuer C-S-Bindungen mit leicht anderer chemischer

Umgebung wahrend der Michael-Typ-Addition.
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Abb. 4.33: Wasserfalldiagramm der organischen Vernetzung von TMPTA/MS/Acr:SH=1:1 mit
20 ul/6,7 mol-% NEt; bei (22 + 1) °C. Die Integrationszeit pro Spektrum betrug t,= 10 s bei etwa 30 %
Laserleistung. Zuordnung der gekennzeichneten Banden: a: vy(Si—-O-Si), b: v(C-S), c: v(Si-C), d: & (H.C=),
e: v(C=0), f: v(C=0), h: v(S-H), i: v(C—H), k: v(=C—H) analog zu Tab. 4.5 in Kap. 4.2.4.
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In Abb. 4.33 ist aber auch deutlich sichtbar, wie erheblich sich die vw(C=0)-Bande (f) bei etwa

1730 cm™ durch die Polymerisation verandert. Diese Tatsache unterstreicht die Notwendigkeit

einer Korrektur des Integrals A(C=0) zur Verwendung als monomerinterner Referenz.

Zur Bestimmung eines geeigneten Korrekturterms wurde hier eine In-situ-Messung verwendet,
die an einer analogen Polymerisationsprobe (TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/6,7 mol-% NEts) bei

(22 £ 1) °C als kontinuierliche Zeitreine aufgenommen wurde. Diese Messung wurde vollstandig

an einer einzigen Position einer reagierenden Probe aufgenommen, wodurch die einzelnen

Bandenintegrale im Verlauf der Zeit als intern proportional zueinander angenommen werden

konnen. In der Auftragung in Abb. 4.34 (a) ist erkennbar, dass die Abnahme des A(C=0) Uber
weite Bereiche der Messung nahezu proportional zur Abnahme des A(C=C) verlauft. Dieser
Zusammenhang wurde bereits zuvor fir andere Monomere identifiziert.'®'84 |n Abb. 4.34 (a)

sind die Werte fur A(C=0) bereits intern auf das erste gemessene Spektrum normiert und statt

des absoluten A(C=C) ist der dazu proportionale interne Umsetzungsgrad Nin(C=C) aufgetragen,

der in Abwandlung von Gleichung (4.1) ohne Verwendung einer Referenzbande berechnet
wurde. Aus dem Ergebnis der eingezeichneten linearen Regression dieser Kurve konnte fir jedes
Einzelspektrum der Unterschied des mit der v(C=0)-Bande als Referenz berechneten

Umsetzungsgrades N(C=C) zum intern normierten Ni(C=C) ohne Referenzbande errechnet

werden.

R’ = 0,986

y =-0,00286x+0,996

0 20

N_(C=C) = 10001-(A(C=C)/A (C=O)] (%)

int

Abb. 4.34: Auftragungen zur Errechnung und Erlduterung des fir alle N(C=C) im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Korrekturterms bezlglich des A(C=0) als monomerinterner Referenz. (a) Kontinuierliche
Zeitreihe, die in situ wahrend der Polymerisation eines Systems TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/6,7 mol-% NEts
bei (22 £ 1) °C verfolgt wurde und lineare Regression. (b) Errechnete Kurve des Korrekturterms und

absolute Korrektur.
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Aus diesen Daten lieB3 sich folgender Korrekturterm ableiten:

~N(C=0),,
N(C =C),,, =193,4-1929[e /38'6. (4.9)

korr

Dieser Korrekturterm ist in Abb. 4.34 (b) aufgetragen. Durch die Verwendung des
Korrekturterms kann, einen stets identischen Zusammenhang zwischen N(C=C) und Nin(C=C)
vorausgesetzt, jeder beliebige unkorrigierte N(C=C)-Wert, der mit der v(C=0)-Mode als Referenz
berechnet wurde, um den Fehler des A(C=0) zu diesem Zeitpunkt korrigiert werden. Der
erhaltene Korrekturterm (Abb. 4.34 (b), durchgezogene Kurve) zeigt im Unterschied zu einer
Gerade, die keiner Korrektur entsprechen wirde, eine gewisse Wolbung in Richtung hoherer
Werte von N(C=C) vor allem im Bereich mittlerer Acrylatumsetzungsgrade. Die zweite
(gestrichelte) Kurve in Abb. 4.34 (b) gibt die entsprechende absolute Korrektur der Werte far
N(C=C) an. Diese steigt zunachst deutlich mit zunehmendem Umsetzungsgrad N(C=C) und ist
mit fast +9 % maximal flr den unkorrigierten N(C=C) von 46 %. Im weiteren Verlauf der
Reaktion sinkt der absolute Korrektursummand sattigungsbedingt wieder ab. Mit der
Korrekturformel 4.9 ist fir jeden unkorrigierten, mittels A(C=0) referenzierten N(C=C)-Wert
(Abszisse) eine unmittelbare Umrechnung in den korrigierten Wert (Ordinate) maoglich. Diese
Korrektur fur den Wert von N(C=C) wurde, in Kombination mit den weiteren bereits in
Kap. 4.2.4 diskutierten charakteristischen Proportionalitaten zwischen den Integralen von
u-Raman-Banden, fdr alle im Rahmen dieser Arbeit prasentierten Berechnungen von

semiquantitativen Umsetzungsgraden N verwendet.

In Abb. 4.35 ist das entsprechende Ergebnis der Entwicklung der Umsetzungsgrade N fir Acrylat
und Thiol im Verlauf der Reaktionszeit, aufgenommen bei (22 +1)°C fir eine analoge
Polymerisation von TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/6,7 mol-% NEts dargestellt. Diese Messung wurde
in Form von Einzelspektren & 10 s pro Einzelprobe bei 30 % Laserleistung verfolgt, um mogliche

Wechselwirkungen zwischen Messlaser und Probe maglichst gering zu halten.

Zu erkennen ist in Abb. 4.35 zunachst eine deutliche vertikale Verschiebung der beiden Kurven,
die vermutlich aus systematischen Integrationsfehlern resultiert (vgl. Diskussion in Kap. 4.2.4).
Unabhangig davon verlaufen die beiden Kurven wahrend der gesamten Reaktion nahezu
parallel. Dieses Ergebnis belegt einen stdchiometrischen Umsatz von Acr:SH=1:1 und

untermauert ein weiteres Mal die Annahme einer vorherrschenden Stufenpolymerisation.
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Abb. 4.35: Verlauf der Umsetzungsgrade N(C=C) und N(S-H) in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit
wahrend der In-situ-Messung einer Polymerisation von TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1 bei (22 = 1) °C, initiiert
mit 6,7 mol-% NEts.

Zunachst verlaufen beide Kurven naherungsweise linear entsprechend einer konstanten
Reaktionsgeschwindigkeit. Bei etwa 2300 s tritt in beiden Kurven gleichermaBen ein plotzlicher
Sprung in den Umsetzungsgraden N auf, der den Kurven ein sigmoides Aussehen verleiht. Im
darauffolgenden letzten Reaktionsabschnitt kommt die Polymerisation sattigungsbedingt zum

Stillstand.

Der in Abb. 4.35 erkennbare Sprung innerhalb der Umsetzungsgrade N nach einem zunachst
linearen Verlauf wurde bei allen /n-situ-Messungen an Reaktionen mit Acr:SH = 1:1 beobachtet.
Die Ursache dieser plotzlichen offensichtlichen Reaktionsbeschleunigung wurde umfangreich
untersucht. Bei Messungen mit identischen Reaktions-, aber variierten Messbedingungen zeigten
sich deutliche Hinweise auf invasive Wechselwirkungen zwischen den Proben und dem
fokussierten  y-Raman-Messlaser.  Ein  entsprechender  Vergleich fUr unterschiedliche
Messverfahren bei Acr:SH = 1:1 ist anhand des Acrylatumsetzungsgrads N(C=C) in Abb. 4.36 (a)
dargestellt. Die N(S—H) zeigen grundsatzlich analoge Verlaufe. Die jeweils bei identischen
Reaktionsbedingungen (Acr:SH = 1:1, 6,7 mol-% NEts, (22 = 1) °C) durchgefihrte Polymerisa-
tion wurde nach einer gemeinsamen linearen Anfangsphase unterschiedlich beschleunigt,

vermutlich durch die Wechselwirkung mit dem p-Raman-Laser.
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Abb. 4.36: Uberblick tber In-situ-py-Raman-Messungen bei identischen Reaktions-, aber variierten Mess-
bedingungen. (a) TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/6,7 mol-% NEt5/(22 + 1) °C, gemessen als (1) kontinuierliche
Zeitreihe, (2) Linienscan mit Schrittweite 1 um und (3) Einzelspektren (t=10s) an je einer neuen
Reaktionsprobe. (b) TMPTA/MS/Acr:SH = 4:1 bei identischen Reaktionsbedingungen, gemessen (1) als
kontinuierliche Zeitreihe, (2) als sequenzielle Einzelspektren an einer Probe und (3) als Einzelspektren an
verschiedenen Proben.

Innerhalb der Messung, wahrend der der Laser stets eine Stelle einer Reaktionsprobe bestrahlte,
trat der schon zuvor beobachtete Sprung am frihesten auf (Kurve (1) in Abb. 4.36 (a)). Zudem
erreichte diese Probe hohere Sattigungsumsetzungsgrade als die beiden Vergleichsmessungen.
An zweiter Position innerhalb der Geschwindigkeitsreihenfolge folgt die Messung an einer
einzigen Reaktionsprobe, innerhalb der der Probentisch mit einer Schrittweite von 1 pm pro
Spektrum unter dem Messlaser bewegt wurde, sodass stets unterschiedliche Positionen der
Probe bestrahlt wurden (Kurve (2) in Abb. 4.36 (a)). Am langsamsten verlief die Reaktion, die in
Form von Einzelspektren (t, = 10 s) an jeweils neuen Reaktionsproben verfolgt wurde (Kurve (3)
in Abb. 4.36 (a)). Wahrend dieser Messung war entsprechend die Expositionszeit zwischen

Probe und Laser am geringsten.

Ahnliche Beobachtungen konnten innerhalb vergleichbarer In-situ-Messungen an Polymerisa-
tionen von unstochiometrischen Monomermischungen gemacht werden. Diese sind fir den Fall
eines erheblichen Acrylatiberschusses (Acr:SH =4:1) in Abb. 4.36 (b) zusammengestellt.
Innerhalb der mit einer kontinuierlichen Zeitreihe verfolgten Reaktion trat nach etwa 1600 s ein
deutlicher Sprung in der N(C=C)-Kurve auf (Kurve (1) in Abb. 4.36 (b)). Die dabei erreichten
Werte entsprechen einem bezlglich des verwendeten Verhaltnis funktioneller Gruppen von
Acr:SH = 4:1 erheblich Uberproportionalem Acrylatumsatz. Die zweite Messung (Kurve (2) in
Abb. 4.36 (b)) wurde in Form von sequentiellen Einzelspektren an einer einzelnen Probe
aufgenommen. Die Wechselwirkungszeit zwischen dem Messlaser und der vermessenen Position
innerhalb der Probe lag dabei bei etwa 7 % der Reaktionszeit bzw. der Wechselwirkungszeit
wahrend der Zeitreihe. Hier trat ein weit weniger ausgepragter Sprung innerhalb der N(C=C)

erst nach 4000 s auf. Nur bei der Messung mit den im Vergleich geringsten Probe-Laser-
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Wechselwirkungen von je nur 10 s pro Einzelprobe (Kurve 3 in Abb. 4.36 (b)) wurde kein Sprung
in der Kurve beobachtet und es wurden keine Acrylatumsetzungsgrade N(C=C)> 25 %
beobachtet, die in dieser Mischung dem stochiometrisch moglichen Umsatz der Stufenreaktion

zwischen Acrylat und Thiol entsprechen.

Zusammengefasst kann hier auf erhebliche invasive Wechselwirkungen wahrend der In-situ-
u-Raman-Messungen an reagierenden Proben geschlossen werden, die vermutlich durch die
hohe Leistungsdichte innerhalb des Laserfokus verursacht wurden. Diese flhrten zu einer
Beschleunigung der stochiometrischen Reaktion zwischen Acrylat und Thiol. In unstdchio-
metrischen Monomermischungen wurde zusatzlich auch ein Uberproportionaler Umsatz der
jeweiligen Uberschusskomponente beobachtet. Diese iberproportionalen Konversionen kénnen
mit Nebenreaktionen, die als Homoreaktionen zwischen den im Uberschuss vorliegenden
Acrylaten oder Thiolen verlaufen, erklart werden. Die erhdhten Acrylatumsatze kdnnen
entweder aus einer anionischen Homopolymerisation nach Thiolatinitiierung!"®”! oder auf der bei
erhdhten Temperaturen durch Selbstinitierung oder Zersetzung von Verunreinigungen
ausgelosten radikalischen Kettenpolymerisation?'®2' resultieren. Eine mdgliche Nebenreaktion
bei ThiolUberschuss ist die basenkatalysierte Oxidation und Dimerisierung von Thiolgruppen zu
Disulfid. Diese Reaktion verlauft unter Beteiligung von in der Monomermischung geldstem
Luftsauerstoff und in ihrem Verlauf entstehen Thiylradikale als Intermediate.l"® Thiylradikale
werden ebenso in Reaktionen zwischen Thiolen und anderen freien Radikalen gebildet und sie
besitzen neben der Disulfidbildung noch zahlreiche weitere Reaktionsmdglichkeiten, wie etwa
die Addition an C=C-Bindungen.!¢".1%2

Fir alle weiteren p-Raman-Messungen wurde zur Minimierung invasiver Messeffekte die
Messzeit pro Probe soweit wie moglich auf einmalig t = 10 s bei 30 % Laserleistung reduziert
und die Stabilitat der Proben unter Lasereinstrahlung zusatzlich innerhalb einer dieser Messzeit

aquivalenten Zeitspanne Uberpruft.

Die Ergebnisse einer systematischen Variation der Initiatorkonzentration [NEts] far Polymer-
isationen stochiometrischer Mischungen bei (22 + 1) °C zeigt Abb. 4.37 exemplarisch fur die

Acrylatumsetzung. Die N(S—H)-Kurven verlaufen grundsatzlich analog.
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Abb. 4.37: Umsetzungsgrade N(C=C) wahrend Polymerisationen TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/(22 £ 1) °C bei
verschiedenen Initiatorkonzentrationen.

Die Konversionsverlaufe in Abb. 4.37 zeigen eine deutliche Abhangigkeit der Reaktion von der
Initiatorkonzentration [NEts]. Alle Kurven zeigen zunachst einen naherungsweise linearen Verlauf
entsprechend einer konstanten Reaktionsgeschwindigkeit. Die Steigung dieser Kurvenabschnitte
nimmt mit zunehmender [NEts] zu (vgl. dazu auch Kap. 4.3.5). DarUber hinaus lassen alle Kurven
zu verschiedenen Zeitpunkten im Verlauf der Reaktion eine plotzliche Geschwindigkeits-
erhohung erkennen, die zu einem Konversionssprung fihrt. Dieses Phanomen ist bei hohen
[NEts] starker ausgepragt und tritt friher auf als bei geringeren Initiatorkonzentrationen.
Zwischen den als Einzelspektren (t = 10s) aufgenommenen Messpunkten wurden parallel
stabilitatstberprifende Messungen in Form kurzer kontinuierlicher Zeitreihen mit 10 Messungen
4 2 s vorgenommen, deren Dauer somit die Messzeit der Einzelspektren in Abb. 4.37 Ubertraf.
Anhand dieser konnte, wie in Abb. 4.38 exemplarisch fur die Messung mit 3,3 mol-% NEt;
aufgetragen, flur den Anfangsbereich der Messkurven die Stabilitat der Proben bei den
gewahlten Messbedingungen belegt werden (ausgefullte Symbole in Abb. 4.37 und 4.38). Zu
unterschiedlichen Zeitpunkten innerhalb der Umsetzungen anderte sich jedoch dieser Befund.
Innerhalb der zur Uberpriifung der Stabilitdt aufgenommenen Zeitreihen wurde plétzlich ein
vermehrter Umsatz bei Bestrahlung mit dem Messlaser festgestellt, exemplarisch gezeigt als

Kurven mit offenen Symbolen in Abb. 4.38.
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Abb. 4.38: Exemplarische Darstellung von kurzen kontinuierlichen Zeitreihen (10 Messpunkte mit
t=2s), aufgenommen wahrend einer Messung zum Konversionsverlauf an einer polymerisierenden
Probe TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/3,3 mol-% NEts. Geschlossene Symbole: Stabile Konversionswerte nach
3050 s Reaktionszeit, offene Symbole: instabile Konversionswerte nach 3250 s Reaktionszeit.

Bei der Messung mit 3,3 mol-% NEts, dargestellt in Abb. 4.37 als Raute, trat diese Veranderung
nach Uber 3000s bzw. 50 min Reaktionszeit auf (vgl. Abb. 4.38). Ab den jeweiligen
Zeitpunkten, ab denen die Stabilitat der Proben bei den gewahlten Messbedingungen nicht
mehr gewahrleistet werden konnte, wurden die Datenpunkte in Abb. 4.37 mit offenen
Symbolen dargestellt. So geht aus dieser Darstellung hervor, dass die Endpunkte der stabilen
Anfangsphasen mit dem in den Messkurven zu beobachtenden Konversionsspriingen
zusammen fallen. Damit handelt es sich bei diesen offensichtlich um einen Messeffekt, der

durch invasive Wechselwirkungen zwischen Probe und Laser verursacht wird.

Um die Hintergrinde der bei In-situ-y-Raman-Messungen beobachteten invasiven Effekte naher
zu untersuchen, wurden zusatzliche Versuche durchgefihrt, die im Folgenden diskutiert werden.
Die bereits in Kap.4.3.1 beschriebenen TG-DSC-Untersuchungen lieferten mehrere
Anhaltspunkte fir thermisch induzierte Nebenreaktionen. Daher wurde die durch NEts initiierte
Polymerisation zwischen TMPTA und MS in unstochiometrischen Monomermischungen flr eine
Dauer von zwei Stunden bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt. Die im Anschluss
mittels p-Raman-Spektroskopie fir die Uberschusskomponente bestimmten Umsetzungsgrade in
Mischungen mit Zusammensetzung Acr:SH = 4:1 und 1:3 sind in Abb. 4.39 in Abhangigkeit von
der Reaktionstemperatur aufgetragen. Die eingezeichneten Fehlerbalken berlcksichtigen keine
systematischen Fehler und entsprechen dem Vertrauensbereich des Mittelwertes nach jeweils
drei Messungen mit einer statistischen Sicherheit von 90 %.!"® In einigen Féllen liegen die

Fehlerbalken innerhalb der Datenpunkte.
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Abb. 4.39: Erreichte Sattigungswerte der Umsetzungsgrade N fir die jeweilige Uberschusskomponente
nach 2 h Reaktionsdauer in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur. Die Umsetzungsgrade wurden
mittels y-Raman-Einzelspektren an jeweils drei Proben bestimmt.

In der Mischung mit einem Verhaltnis von Acr:SH = 4:1 wurden bei Temperaturen bis 50 °C, die
auch grundsatzlich fur alle Versuche und Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit verwendet
wurden, Umsatzwerte N(C=C) von etwa 30 % ermittelt. Analog wurden Umsatzwerte N(S—H)
bis 50 % fur die Mischung Acr:SH = 1:3 gefunden. Diese entsprechen im Rahmen der in
Kap. 4.2.4 diskutierten Fehlerbreite der Methode einem ausschlieBlich oder zumindest deutlich
vorherrschenden Stufenpolymerisationsmechanismus. Ab 100 °C wurden flr die Zusammen-
setzung Acr:SH =4:1 ein geringfligig Uberproportionaler Umsatz N(C=C) von etwa 40 %
ermittelt. Wahrend der Reaktion bei 250°C scheinen in beiden Mischungen die
Umsetzungsgrade der Uberschusskomponente erheblich erhohte Werte zu erreichen, die
anhand der oben diskutierten Maoglichkeiten zu Nebenreaktionen erklart werden kdnnen.
Zusatzlich konnte fur die Proben, die mit einem Verhéltnis von Acr:SH =4:1 bei 250 °C
polymerisiert wurden, eine erhohte Tendenz zur Fluoreszenz in p-Raman-Messungen und bei
den Proben mit Verhaltnis Acr:SH = 1:3 nach Polymerisation bei 250 °C eine braunliche
Verfarbung beobachtet werden. Beide Beobachtungen sprechen fir beginnende thermische

Zersetzungsprozesse bei dieser Temperatur.

Die hier erhaltenen Ergebnisse stimmen auBerdem gut mit denjenigen der in Kap. 4.3.1
prasentierten TG-DSC-Untersuchungen Uberein. Die Messung der initiatorfreien stdchiomet-
rischen Mischung ergab ebenfalls erste Hinweise auf exotherme Reaktionen bei tUber 100 °C
und verstarkt Gber 200 °C. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um radikalisch verlaufende
Prozesse in Folge einer ladungsverschiebenden Wechselwirkung (charge transfer) und
Elektronenubertragung zwischen Thiol und Acrylat, wie sie analog zwischen Dithiolen und

elektronenreichen Dialkenen beschrieben wurde.?2"222I Die TG-DSC-Messungen der Harzkompo-
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nenten offenbarten auBerdem das Auftreten der thermisch induzierten radikalischen Poly-
merisation von TMPTA und einen beginnenden Gewichtsverlust bei MS zwischen 200 und
250°C.

Die oben dargestellten Ergebnisse aus Polymerisationen unstéchiometrischer Mischungen aus
TMPTA und MS bei verschiedenen Temperaturen deuten zusammen mit den TG-DSC-
Messungen auf vermehrte Nebenreaktionen oberhalb von 100 °C. Die bei In-situ-p-Raman-
Messungen beobachteten invasiven Effekte konnen auf diese Nebenreaktionen zurtickgefuhrt
werden, wenn angenommen wird, dass sich die Probe unter dem Einfluss des fokussierten

Messlasers lokal auf diese Temperatur erwarmen konnte.

Eine grundlegende Bedingung fir jedwede dauerhafte Beeinflussung eines Materials durch
einen Laser ist, dass dessen Licht zuerst absorbiert werden muss.??# Um lineare Absorptionen
des Systems TMPTA/MS im Bereich der Wellenlange des p-Raman-Lasers von 532 nm
nachzuweisen, wurden Valenzelektronenspektren im sichtbaren und ultravioletten Bereich des
elektromagnetischen Spektrums (UV-VIS-Messungen) an den Harzkomponenten, an einer
Monomermischung mit stdchiometrischem Verhaltnis Acr:SH = 1:1 und an im stochiometrischen
Verhaltnis polymerisierten Proben aufgenommen. Diese Messungen wurden an unverdinnten
Proben durchgefihrt, um maoglichst auch geringflgige Absorptionen detektieren zu kénnen. Die
erhaltenen Spektren sind in Abb. 4.40 dargestellt und die relevante Wellenlange A = 532 nm ist
ebenfalls eingezeichnet. Innerhalb der UV-VIS-Spektren in Abb. 4.40 kann eine weitgehende
Transparenz bei A = 532 nm beobachtet werden. Bei den polymerisierten Proben ist jedoch auch
eine geringfligige Zunahme der Extinktion in diesem Wellenlangenbereich zu erkennen, die
jedoch erst nach langeren Polymerisationszeiten zunehmend detektierbar ist. Sie tritt in Form
einer Verbreiterung des FuBes von Absorptionsmaxima bei A <300 nm auf und ist
maoglicherweise auch auf vermehrte Streueffekte durch die Polymerisation zuriick zu fiihren.201
Geringfligig negative Werte konnen innerhalb der Spektren in Abb. 4.40 auftreten, da die
Messwerte als Differenz zweier Schicht- bzw. Klvettendicken ermittelt wurden und die

Absorptionswerte der Proben bei diesen Wellenlangen nahe der Nachweisgrenze lagen.
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Abb. 4.40: UV-VIS-Messungen der Harzkomponenten TMPTA und MS, einer Monomermischung mit
stdchiometrischem Verhaltnis (Acr:SH = 1:1 (I)) und von im stéchiometrischen Verhaltnis polymerisierten
Proben. Die Messungen erfolgten an unverdlinnten Proben bei Weglangen von 10 mm gegen 2 mm
Referenz.

Von E. Klemm und S. SensfuB®" wurde fir Mischungen aus Ethylenglykoldivinylether und
3,6-Dioxaoctan-1,8-dithiol eine kurzzeitig beobachtbare, geringfligige bathochrome Verschie-
bung der Absorption berichtet und mit dem Auftreten von Elektronen-Donor-Akzeptor-
Komplexen erklart. In der Folge beobachteten sie eine spontane radikalische Polymerisation, die
innerhalb weniger Stunden abgeschlossen war. Fur die stochiometrische Monomermischung aus
TMPTA und MS (Acr:SH=1:1(l) in Abb. 4.40) kann dagegen hier im Vergleich zu den
Messungen der Einzelkomponenten keine signifikante Verschiebung der Absorption beobachtet
werden. Dies steht in Ubereinstimmung damit, dass sich zuvor fir das System TMPTA/MS erst
fur Temperaturen > 100 °C Hinweise auf eine spontane radikalische Polymerisation ergaben,
deren Initiation vermutlich Uber ahnliche Elektronen-Donor-Akzeptor-Komplexe verlduft. Der
Grund fur diese deutlich geringere Reaktivitat des Systems TMPTA/MS gegentber demjenigen
von E.Klemm und S.SensfuB beziglich der radikalischen Addition ist vermutlich die
elektronenarme C=C-Bindung des Acrylats im Vergleich zur elektronenreichen Doppelbindung

des Vinylethers!®" (vgl. dazu auch Kap. 2.6).

Aufgrund der schwachen Leistung der fir die UV-VIS-Messungen verwendeten polychroma-
tischen Lichtquelle kann hier von ausschlieBlich linearen Absorptionen ausgegangen werden. Die
Leistung des fUr die obigen p-Raman-Messungen verwendeten Lasers ist im Vergleich dazu um
ein Vielfaches hoher. So erscheint plausibel, dass sich ein geringfligiges Ansteigen der
Absorption  dabei schon deutlich  friher auswirken kann. Die wahrend der

u-Raman-Messungen beobachtete Beschleunigung der untersuchten Reaktionen und das
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Auftreten von Nebenreaktionen kénnten somit durch Temperaturerhdhungen im Laserfokus

thermisch induziert sein.

Nach der Absorption von Laserlicht besteht die lokal in das Material eingetragene Energie
zunachst als Partikellberschussenergie, etwa als Anregungsenergie gebundener oder kinetische
Energie freier Elektronen. Diese kann grundsatzlich innerhalb von drei Schritten in gleichmaBige
Erwarmung umgeformt werden. Zuerst wird die Bewegung der angeregten Partikel ortlich und
zeitlich randomisiert. Danach erfolgt die Gleichverteilung der Energie Uber eine Vielzahl von
StoBprozessen und Zwischenzustanden. Der letzte Schritt ist schlieBlich die raumliche Verteilung

durch Warmefluss.224

Zusatzlich kénnen noch weitere Einflisse und Prozesse eine entscheidende Rolle spielen, die
durch gegenseitige Verstarkung auch bis zur lokalen Beschadigung des Materials (vgl.
Kap. 4.2.4) fGhren kénnen. So kann es, sofern der Realteil des Brechungsindexes sich lokal in
Abhangigkeit von der Bestrahlungsdichte andert, zur Selbstfokussierung kommen. Dabei
entsteht im Material lokal eine Sammellinse, die den Laserstrahl zusatzlich fokussiert und andere
Prozesse verstarkt.122#22% F(ir viele Materialien steigt die Absorption zudem grundsatzlich mit der
Temperatur.??¥ Weitere im Detail schwer zu kontrollierende Effekte konnen auch an

Oberflachen, Fehistellen und Verunreinigungen, wie etwa Staubpartikeln, auftreten.[?2%

Als Ursachen der Veranderung oder Beschadigung von Materialien durch intensives Laserlicht
sind neben der linearen Absorption jedoch auch noch weitere Phanomene beschrieben worden.
Diese sind die Erzeugung freier Ladungen durch StoBionisation oder durch Multiphotonen-
absorption. Fir die StoBionisation mussen zunachst einige wenige freie Elektronen entstehen.
Diese werden im Feld beschleunigt und setzen durch StoBe weitere Elektronen frei. Bei
Wiederholung dieser Schritte entsteht eine Elektronenlawine, durch die schlieBlich ein
Mikroplasma erzeugt wird und explosionsartig Materialschaden auftreten konnen.!224225 Bej der
nichtlinearen Mehrphotonenabsorption werden dagegen mehrere Photonen geringerer Energie
simultan, also innerhalb einer Schwingungsperiode, absorbiert.??¥ Diese beiden Prozesse,
insbesondere die Multiphotonenabsorption, bendtigen jedoch sehr hohe Laserleistungsdichten,
sodass sie in der Regel nur bei ultrakurz gepulsten Lasern auftreten.!?24221 Erst klrzlich wurde
indes die Herstellung dreidimensionaler Strukturen mit StrukturgréBen im sub-Mikrometer-
bereich Uber Zweiphotonenabsorption unter Verwendung eines kontinuierlichen 532 nm-Lasers
bei Leistungen um 150 mW berichtet.’??! Diese Leistung Ubertrifft allerdings diejenige, die hier
fur die In-situ-p-Raman-Messungen verwendet wurde, immer noch in etwa um den Faktor zehn

und die hier polymerisierten Mischungen enthielten keine Photoinitiatoren. Somit bleibt eine
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Beteiligung nichtlinearer Prozesse fir die hier bei p-Raman-Messungen gemachten

Beobachtungen fraglich.

Die bisher diskutierten Einfllsse konnen jedoch nicht die obige Beobachtung erklaren, dass die
invasiven Effekte innerhalb der p-Raman-Messungen sowie die Zunahme der Extinktion im
System TMPTA/MS erst im spateren Verlauf der Polymerisation erkennbar wurden. Moglicher-
weise resultiert diese Besonderheit, neben der oben erwahnten vermehrten Streuung an im
Verlauf der Polymerisation entstehenden Makromolekdilen,?° auch aus einer Verringerung der
Warmekapazitat durch den Verlust von Freiheitsgraden, etwa denjenigen der Translation und

Rotation, wahrend der Vernetzung.l'>%

4.3.5 In-situ-Mechanische Spektroskopie zur Charakterisierung der Vergelung

Im Folgenden wird die Untersuchung der Volumenpolymerisation von TMPTA und MS, initiiert
durch NEts, mittels rheologischen Oszillationsmessungen in Kegel-Platte-Geometrie beschrieben.
Diese Methode ermdglicht eine Verfolgung der Reaktion in situ unter guter Temperaturkontrolle
und eine Detektion des GP. Dieser stellt fir die vorliegende Arbeit eine zentrale GroBe dar, da
innerhalb der in Kap. 4.2 beschriebenen LWS-Verkapselungsversuche die lokale Vergelung des
Hybridpolymers wahrend der Grenzflachenpolymerisation eine notwendige Bedingung fir die

Schichtbildung ist.

Durch In-situ-Messungen bei konstanter Frequenz kann die zeitliche Entwicklung der Moduln G’
und G"”, die Aufschluss Uber das elastische und viskose Verhalten einer Probe geben (vgl.
Kap. 2.5) sowie des Phasenwinkels & und des tand wahrend der Vernetzung verfolgt werden. In
Abb. 4.41 ist exemplarisch ein Ausschnitt aus dem Ergebnis einer solchen Messung wahrend der
durch 3,3 mol-% NEts initiierten Polymerisation einer stochiometrischen Mischung aus TMPTA
und MS bei 20 °C gezeigt. Die Messung erfolgte mit der Kreisfrequenz w = 6,28 rad/s (Frequenz
f"=1Hz) und einer konstanten Schubspannung T = 100 Pa. Die Zeitspanne zwischen der
Initiatorzugabe bei Umgebungstemperatur (20 bis 22 °C) und dem Beginn der Messung bei
(20,0 £0,1) °C betrug etwa 200 s, diejenige bis zur vollstandigen Uberfihrung der Probe auf die
vortemperierte Peltiereinheit jedoch nur etwa eine Minute. In Abb. 4.41 ist erkennbar, dass der
viskose Modul G” zu Beginn der Reaktion einen hoheren Wert besitzt als der elastische Modul
G’ und im Verlauf der Polymerisation kontinuierlich ansteigt. Die Kurve des elastischen Moduls
G’ bleibt zunachst annahernd konstant, steigt dann nach Uber 4000 s plotzlich stark an und
schneidet digjenige von G'' nach etwa 4930 s. In diesem Bereich zeigt die Probe entsprechend
zunehmend elastisches Verhalten. Der Phasenwinkel & steigt zunachst langsam auf bis fast 90 °©

an und fallt steil ab, sobald die Werte von G’ zu steigen beginnen.
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Abb. 4.41: Rheologische Oszillationsmessung der Vernetzung einer Probe von TMPTA/MS/
Acr:SH =1:1/3,3mol-% NEt; bei (20,0+0,1)°C, aufgenommen mit konstanter Kreisfrequenz
w= 6,28 rad/s (f' = 1 Hz) und Schubspannung T = 100 Pa.

Die Kurve des tand, der dem Quotienten (G'/G’) entspricht (vgl. Gleichung (2.13) in Kap. 2.5),
durchlauft entsprechend nach 4260 s ein Maximum und fallt danach ebenfalls steil ab. Am
Schnittpunkt der Moduln G’ und G"’ betragt der Phasenwinkel & =45 ° und der tand= 1. Ab
diesem Schnittpunkt zeigte die Probe bei den hier gewahlten Messparametern zwar mehrheitlich
elastisches Verhalten, dieser Schnittpunkt entspricht jedoch nicht exakt dem GP, da die
Modulwerte frequenzabhangig sind (vgl. Kap. 2.5). Zudem war die hier gewahlte Schub-
spannung von T = 100 Pa so groB, dass das fragile kritische Gel Gberdehnt oder vermutlich sogar
zunachst zerschert wurde (vgl. dazu auch Abb. 4.45). Aus der Messung in Abb. 4.41 kdnnen
aber ein erster Uberblick Uber die Veranderungen des mechanischen Verhaltens der Poly-
merisationsmischung und grundsatzliche Tendenzen bezlglich der Vernetzung der Probe

abgeleitet werden.

Der exakte GP kann nach Chambon und Winter788889 durch sequenzielle Messungen bei
verschiedenen Frequenzen (Frequenzsweeps) ermittelt werden. Diese Methode stellt eine Form
mechanischer Spektroskopie dar.l®® Dabei werden das am GP auftretende Skalierungsgesetz der
Relaxationszeitenverteilung (vgl. Gleichung (2.14) in Kap.2.5) und die resultierende
Unabhangigkeit des kritischen Verlustfaktors von der Messfrequenz (tand(w) = konstant), die
durch die fraktale Struktur des kritischen Gels auftreten, detektiert. Die aus einer Messung mit
sequentiellen  Frequenzsweeps bei (20,0+0,1)°C an einer identischen  Probe
(TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/3,3 mol-% NEts) erhaltenen Kurven zur Detektion und Charakter-
isierung des GP sind in den Abb. 4.42 und 4.43 aufgetragen.
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Abb. 4.42: Ergebnisse aus sequentiellen Frequenzsweeps bei Verfolgung der Vernetzung einer Probe
TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/3,3 mol-% NEt/(20,0 £ 0,1) °C gemessen mit T =5 Pa im Kreisfrequenzbereich
w= 1,00 bis 105 rad/s. (a) Entwicklung des elastischen Moduls G" in Abhangigkeit von der Kreisfrequenz
w bei fortschreitender Reaktionszeit im Bereich des GP. Die Ziffern in der Legende bezeichnen die
Nummern der Sweeps. (b) Skalierungsverhalten der Moduln G" und G" am GP (259. Frequenzsweep) in
Abhangigkeit von der Kreisfrequenz w und Bestimmung des Relaxationsexponenten n (Steigung) via
linearer Regression.

Die zugrunde liegende Messung wurde mit konstanter Schubspannung T =5 Pa in Form von
Frequenzsweeps von (18,4 +0,6) s Dauer mit je sechs Messpunkten im Kreisfrequenzbereich
w= 1,00 bis 105 rad/s bei (20,0 £0,1) °C aufgenommen. Der damit abgedeckte Frequenz-
bereich und die Anzahl von drei Frequenzen pro GroBenordnung entsprechen den fir derartige
In-situ-Messungen empfohlenen Parametern.! In Abb. 4.42 (a) sind exemplarisch Werte des
elastischen Moduls G’ in Abhangigkeit von der Kreisfrequenz w, die in einzelnen Frequenz-
sweeps im Bereich des GP erhalten wurden, aufgetragen. Die Kurven vor und nach dem GP
weisen eine Krimmung auf und am GP (in dieser Messung im 259. Frequenzsweep) ergibt sich
eine Gerade, die dem Skalierungsverhalten bezlglich w" entspricht. Dieses direkt aus dem
Skalierungsverhalten abgeleitete Kriterium besitzt jedoch als Erkennungsmerkmal den Nachteil,
dass es oft schwierig ist, so eindeutig den GP zu bestimmen. In Abb. 4.42 (a) wurden zur
Veranschaulichung nicht direkt aufeinanderfolgende Frequenzsweeps aufgetragen, sondern
zwischen den gezeigten Kurven vor und nach dem GP wurden jeweils vier Sweeps ausgelassen.
Die entsprechenden Kurven flur G"" zeigen grundsatzlich analoges Verhalten, allerdings verlauft
ihre Anndherung und Entfernung vom Skalierungsverhalten noch allmahlicher als bei G’, sodass
eine lIdentifizierung des GP Uber die zeitliche Entwicklung von G (w) grundsatzlich noch
schwieriger ist. In Abb. 4.42 (b) sind die Werte beider Moduln in Abhangigkeit von w am GP
aufgetragen. Diese Darstellung verdeutlicht unmittelbar das Skalierungsverhalten am GP. Mittels
der linearen Regressionen ergibt sich der Relaxationsexponent als Steigung der Geraden (vgl.
Gleichung (2.14) in Kap. 2.5) fir G’ und G" zu n = 0,72. Beide Geraden, insbesondere jedoch

diejenige von G"’, weisen ein hohes Bestimmtheitsmal3 R? auf. Die exakte Lokalisierung des GP
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aus Auftragungen, wie in Abb. 4.42 dargestellt, ist aufgrund der nur graduellen Ubergénge im
Bereich des GP sehr aufwendig. Eine bequemere Methode stellt die Auftragung von tand(t) nach
Transponieren der Einzelmesswerte zu Kreisfrequenzkurven dar, in der sich der GP als
Schnittpunkt der Kurven ergibt.®? Diese Darstellungsweise ist flr die obige In-situ-Messung in

Abb. 4.43 gewahlt.
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Abb. 4.43: Ergebnis aus sequentiellen Frequenzsweeps fir eine Probe TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/
3,3 mol-% NEt3/(20,0 £ 0,1) °C gemessen mit T =5 Pa im Kreisfrequenzbereich w= 1,00 bis 105 rad/s.
Die dargestellte Auftragung von tand(t) ermdglicht eine unmittelbare Identifizierung des GP als
Schnittpunkt der Kurven (siehe vertikale Markierung) und das direkte Ablesen der zugehdrigen Werte
von Gelzeit tge und kritischem Verlustfaktor tand..

In Abb. 4.43 ist eine unmittelbare Identifizierung des GP nach tg = (4998 + 100) s moglich. Der
relative Fehler von t4 betragt fur alle hier dokumentierten Frequenzsweep-Messungen 2 %.
Dies ist durch Fehler bei der Summierung von Einzelzeiten verursacht, indem etwa Intervalle der
Ansteuerung zwischen Computer und Rheometer nicht korrekt berlcksichtigt wurden. Der
zugehorige Verlustfaktor kann direkt als Ordinatenwert abgelesen werden und betragt
tand. = 1,89 = 0,20, entsprechend einer kritischen Phasenverschiebung o= (62,1 £ 2,6) °.
Daraus kann mit Gleichung (2.15) (vgl. Kap. 2.5) der Relaxationsexponent zu n =0,69 = 0,03
berechnet werden. Die angegebenen Fehlerbereiche entsprechen jeweils der dreifachen
Standardabweichung zwischen den sechs Einzelwerten innerhalb des Frequenzsweeps am GP.
Der so ermittelte Wert fir den Relaxationsexponent n stimmt innerhalb der Fehlerbreite mit den
in Abb. 4.42 (b) graphisch erhaltenen Werten Uberein. Er ist auBerdem nahezu identisch zu
friher bestimmten Werten flr stochiometrische Systeme aus Monomeren mit niedrigen
Molekulargewichten,??”! insbesondere aus mechanistisch vergleichbaren Stufenpolymerisationen

zu Polyestern!??®l oder zwischen Epoxiden und Aminen!??9,
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Derartige Systeme zeigen auch im stochiometrischen Monomerverhaltnis generell diese relativ
hohen Relaxationsexponenten n, welche nahe an den theoretischen Werten liegen, die tUber die
Perkolationstheorie erhalten werden konnen.??2% So ergibt sich im Rahmen des Rouse-
Modells,’® in dem hydrodynamische Wechselwirkungen zwischen Molekilen vernachlassigt
werden, ein Wert von n=0,66 und mittels der Isomorphie zur elektrischen Leitfahigkeit in
Widerstandsnetzwerken n = 0,72, wahrend die klassische Flory-Stockmayer-Theoriel®¢% n = 1
liefertl227.230 (vgl. dazu Kap. 2.4 und 2.5). Generell kann anhand experimenteller Werte jedoch
schwerlich  zwischen unterschiedlichen Wachstumsprozessen gemaB diesen Theorien
unterschieden werden, da die Hypothesen enorme Vereinfachungen beinhalten und die
Vergelung von Polymersystemen ein kinetischer Prozess ist, der nicht im Gleichgewicht verlaufen
muss.??”.23% Hohe Werte des Relaxationsexponenten n deuten allgemein auBerdem auf weiche,

fragile kritische Gele von relativ offener Struktur.®#23!

Aus den hier erhaltenen kritischen Parametern n und & und den zugehdrigen Werten des
elastischnen Moduls G'c am GP (vgl. Abb. 4.42 (a)) kann gemal Gleichung (2.16) auBerdem als
weiterer Parameter des kritischen Gels die Gelsteifigkeit S in Pa-s” errechnet werden. Dazu
wurden im Rahmen dieser Arbeit nur die mittleren vier Datensatze (w=2,51-40,1 rad/s)
verwendet, da diese in allen Messungen die geringste Streuung am GP aufwiesen und sie
grundsatzlich innerhalb aller Auftragungen von tand einen eindeutigen Verlauf tand(t) zeigten.
Die unterschiedliche GUte der Messwerte wurde zusatzlich Uber die vom Gerat ausgegebenen
Klirrfaktoren oder Oberschwingungsgehalte bewertet. Diese werden als harmonische
Verzerrung, unter der Annahme des Auftretens nur der hdheren Harmonischen drei bis elf,
berechnet.”?? Fir die groBe Mehrheit der Messwerte am GP lag der Klirrfaktor deutlich unter
5 %, insbesondere fur die kleinste Kreisfrequenz von w= 1,00 rad/s ergaben sich jedoch
teilweise erhohte Werte. Unter Verwendung der vier inneren Messwerte am GP ergibt sich hier
S =(47 £ 3) Pa-s%%°=993_ Der angegebene Fehlerbereich entspricht der dreifachen Standardab-
weichung zwischen den vier zur Berechnung von S verwendeten Einzelwerten am GP. Der hier
fur die Gelsteifigkeit S erhaltene Wert ist relativ niedrig./?*"#3 Dies war aufgrund des hohen
Wertes des Relaxationsexponenten n und der generell gegenlaufigen Abhangigkeit zwischen n

und S zu erwarten® (vgl. auch Kap. 2.5).

Die theoretischen Unter- und Obergrenzen fir S in einem konkreten System ergeben sich aus
der Viskositat des unvernetzten Materials ([n] = Pa-s) und dem Plateau-Modul des vollstandig
vernetzten Polymers ([G] =Pa) entsprechend den denkbaren Extremfallen (n — 1) und
(n — 0).2312331 Dadurch wird auch die ungewodhnliche Einheit der Gelsteifigkeit [S] = Pa-s

verstandlich, die in Betrag und Dimension zwischen diesen Extremwerten liegt und sich somit
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aus einem Modul und einer Zeitkonstanten zusammensetzt.?33! Fiir das hier betrachtete System
TMPTA/MS/Acr:SH =1:1 liegt damit die Untergrenze fir S bei der Viskositat
n = (0,0747 £ 0,0004) Pa-s fir (20,0 £ 0,1) °C. Die Obergrenze konnte dagegen nicht bestimmt
werden, da eine Messung des vollstandig vernetzten Polymers mit dem verwendeten Rheometer
nicht moglich war. Die Ursache dafur lag darin, dass die wahrend der Vernetzung auftretende
Schrumpfung (vgl. Kap. 4.3.1) nicht kompensiert werden konnte, da das Gerat keine
Normalkraft-Spaltnachfihrungs-Funktion besitzt. In-situ-Messungen bei konstanter Frequenz,

wie diejenige in Abb. 4.41, legen jedoch nahe, dass die Obergrenze Gber 10° Pa zu erwarten ist.

Eine wichtige KenngréBe fur die Glte der hier beschriebenen GP-Detektion Uber sequentielle
Frequenzsweeps ist die Mutationszahl N, die ein MaB3 fur die relative Veranderung in der Probe
wahrend eines Frequenzdurchlaufs mit der Messdauer At ist und moglichst gering sein sollte®®
(vgl. Gleichung (2.17) in Kap. 2.5). Um dies fur die hier beschriebene Messung des Systems
TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/3,3 mol-% NEt; bei (20,0+£0,1)°C mit t=5Pa und w=1,00 bis
105 rad/s zu Uberprifen, wurden die Werte von Nmy berechnet und in Abb. 4.44 aufgetragen.
Abbildung 4.44 (a) zeigt einen Uberblick Uber den gesamten Verlauf der Messung, in
Abb. 4.44 (b) ist der entscheidende Ausschnitt im Bereich des GP im Detail gezeigt.

Mutationszahl N

(a> (b) T T T T T T
0,8} = G'"(Pa) m G'(Pa) wobei: 4
m ©w=100rad/s € w=158rad/s
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L i 2 04r-m n ‘ ' i
. . y 2 " v " =
6L ®E G'(Pa) m G'(Pa) wobei 4 5 > » , | = . ]
I m w=100rad/s @ w=158rad/s 2 L P <« P p W
= 020 N < g 4 p 9
8L » w=251rad/s v w=40,1rads || ‘-b"l >’v' ,’v. >vh>" Y % :.v !
— _ A ' A
|| < w=630rads A ©=105 rads || ooF‘ * Vno!‘qg ‘q‘ O LV BV
-10 n I L T L | n A . I . ! s 1 1 n N | | 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 4900 4950 5000 5050
Zeit (s) Zeit (s)

Abb. 4.44: Nach Gleichung (2.17) berechnete Mutationszahlen Nm, flr die Messung des Systems
TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/3,3 mol-% NEt; gemessen bei (20,0+£0,1) °C mit T=5Pa und w= 1,00 bis
105 rad/s. (a) Uberblick Uber alle aus dieser Messung berechneten Werte, (b) Bereich des GP: Die
erhaltenen Werte sind im kritischen Frequenzsweep am GP (siehe Markierung) alle kleiner als 0,2 mit
Ausnahme des Wertes flr G'(w= 1,00 rad/s).

In Abb. 4.44 (a) zeigt sich zunachst eine starke Streuung der Werte von N, vor und nach dem
GP. Das ist bedingt dadurch, dass sich die Eigenschaften der Probe wahrend der Vernetzung
stark andern und die Messung bei konstanter Schubspannung 1t = 5 Pa durchgefihrt wurde. Die

Tatsache, dass die Streuung im Bereich des GP eindeutig am geringsten ist, belegt die Eignung

der gewahlten Parameter flr diese Messung am GP.
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In der Detaildarstellung in Abb. 4.44 (b) wird deutlich, dass im kritischen Frequenzsweep am GP
(siehe Markierung) alle Nmy < 0,2 sind, mit Ausnahme des Wertes von G'{w = 1,00 rad/s). Die
erhaltenen N, liegen damit gerade noch im fir derartige Messungen empfohlenen Rahmen."**
In Abb. 4.44 (b) ist auch erkennbar, dass die erhaltenen Werte grundsatzlich fir den elastischen
Modul G' groBer sind als fur G, da G’ in diesem Bereich naturgemaB die groBeren
Veranderungen durchlauft (vgl. dazu Abb. 4.41). Der erheblich erhéhte Wert fir den Modul G’
bei der kleinsten gemessenen Kreisfrequenz am GP und die hohe Streuung der entsprechenden
Werte innerhalb der anderen in Abb. 4.44 (b) aufgetragenen Sweeps ist dadurch erklarbar, dass
fir w= 1,00 rad/s allgemein nur weniger prazise Werte bestimmt werden konnten als fur alle
anderen Frequenzen. Darauf weisen auBerdem die allgemein erhdhte Streuung innerhalb der
Messwerte und erhohte Klirrfaktoren hin. Dieser Tatsache wurde u.a. damit Rechnung getragen,
dass zur Berechnung der Gelsteifigkeit S, fur die sich die Streuung Uberproportional auswirkte,

nur jeweils vier Werte aus dem mittleren Frequenzbereich verwendet wurden.

Im Folgenden wurde eine systematische Variation der Initiatorkonzentration [NEts], der
Temperatur T und des Verhaltnis funktioneller Gruppen Acr:SH durchgefihrt. Zuvor wurde
jedoch an Proben, die identisch zu derjenigen aus der oben beschriebenen Messung waren
(TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/3,3 mol-% NEts) Vergleichsmessungen bei verschiedenen Schub-
spannungen T durchgefdhrt, um den linear viskoelastischen Bereich (LVE) am GP zu bestimmen.
Diese Messungen bestatigten die obige Vermutung, dass fur die vorliegende Kombination aus
Polymerisations- und Messsystem der Spielraum zwischen der Untergrenze flr die noch prazise
einstellbaren Schubspannungen und der hdchsten noch tolerierbaren Belastung der kritischen
Gele sehr eng war. Alle Werte und Fehlerbreiten sind im Folgenden immer analog zu der fur die
obige Messung beschriebenen Vorgehensweise anhand von Auftragungen tand(t) (vgl.
Abb. 4.43) ermittelt.

Abbildung 4.45 (a) zeigt den Verlauf der fir identische Polymerisationen erhaltenen Ergebnisse
in Abhangigkeit von der Schubspannung t. Zu Erkennen sind darin weitgehend stabile Werte im
Schubspannungsbereich bis T = 20 Pa. Bei T = 50 Pa zeigt der fir tand. bestimmte Wert jedoch
eine deutliche Abweichung. Im Bereich unter 1 =5 Pa fallen auBerdem erheblich vergroBerte
Fehlerbalken der tand. auf. Diese resultieren daraus, dass das Rheometer diese geringen
Schubspannungen nicht mehr prazise einregeln konnte. Die scheinbare Erhohung des tand. an
der oberen Grenze des untersuchten Schubspannungsbereichs kann dagegen mit Hilfe der
Auftragung in Abb. 4.45 (b) eindeutig als Uberdehnung des kritischen Gels identifiziert werden.
Abbildung 4.45 (b) zeigt die Deformation y im kritischen Frequenzsweep am GP, zugehorig zur

kleinsten aufgebrachten Kreisfrequenz w= 1,00 rad/s, in Abhangigkeit von der Schubspannung
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1. Diese Deformation ist jeweils die groBte innerhalb eines Frequenzsweeps bedingt durch das
geringste zugehdrige Drehmoment. Die lineare Regression in Abb. 4.45 (b) belegt anschaulich
die Proportionalitat zwischen Schubspannung und Deformation des kritischen Gels bis T = 15 Pa

und y=0,1. Oberhalb dessen ist der LVE am GP Uberschritten und das kritische Gel Gberdehnt.
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Abb. 4.45: Bestimmung der Grenze des LVE am GP fir das System TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/
3,3 mol-% NEt; bei (20,0 £ 0,1) °C durch systematische Variation der Schubspannung t. (a) Mittels
Auftragungen von tand(t) ermittelte Messwerte tg und tand.. (b) Auftragung zur Proportionalitat
zwischen der Schubspannung t und der gréBten in jedem Frequenzsweep erreichten Deformation .

Durch die systematische Variation der Schubspannung Tt fir Proben aus TMPTA/MS/
Acr:SH = 1:1/3,3 mol-% NEt; konnte somit die Grenze des LVE am GP bei 1> 15 Pa und als
untere geratebedingte Grenze T < 5 Pa bestimmt werden. Zusatzlich zeigt diese Messreihe, dass
schon ab 1 > 20 Pa eindeutig invasive Veranderungen im fur tand. gemessenen Wert auftraten.
FUr alle weiteren Messungen wurde daher die Schubspannung t =5 Pa verwendet, da diese
noch prazise eingeregelt werden konnte und dabei die Gefahr einer invasiven

Probentberdehnung am geringsten ist.

Unter Verwendung der zuvor ermittelten Messparameter und ausgehend von der oben
beschriebenen Messung (Abb. 4.42 bis 4.44) als zentralem Messpunkt wurde im Folgenden fir
das System TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1 zunachst bei (20,0 £0,1) °C die Initiatorkonzentration
[NEts] systematisch zwischen 0,67 und 6,7 mol-% variiert. Die Ergebnisse dieser Messreihe sind
in Abb. 4.46 aufgetragen. Abbildung 4.46 (a) zeigt die aus den Auftragungen von tand(t)
erhaltenen Werte der Gelzeit tq und des kritischen Verlustfaktors tand.. Die aus den tand. mit
den Gleichungen (2.15) und (2.16) berechneten Parameter n und S der kritischen Gele sind in
Abb. 4.46 (b) dargestellt.
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Abb. 4.46: Systematische Variation der Initiatorkonzentration [NEts] im System TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1
bei (20,0 £0,1) °C gemessen als sequentielle Frequenzsweeps mit T=5 Pa und w= 1,00 bis 105 rad/s.
(a) Mittels der Auftragungen von tand(t) ermittelte Messwerte tqe und tand.. (b) Aus den tand. berechnete
Parameter der kritischen Gele n und S.

Die in Abb.4.46 aufgetragenen Ergebnisse belegen einen erheblichen Einfluss der
Initiatorkonzentration [NEts] auf die Gelzeit und die Parameter der kritischen Gele. Die Kurve der
Gelzeiten tge in Abb. 4.46 (a) zeigt, dass mit zunehmender Basenkonzentration der GP schneller
erreicht wurde. Die Werte flr tqe variieren innerhalb einer GréBenordnung von [NEts] zwischen
(2528 £ 51) und (27.454 + 549) s und zeigen einen exponentiellen Verlauf. Unter der Annahme,
dass der GP in einer vernetzenden Stufenpolymerisation grundsatzlich bei einem immer gleichen
Umsetzungsgrad auftritt,®>4 und nachdem die Ergebnisse der bisher diskutierten Daten (vgl.
Kap. 4.3.1, 4.3.3 und 4.3.4) belegen konnten, dass dieser Mechanismus flr das betrachtete
System vorliegt, ist dieser Befund gleichbedeutend mit einer hdoheren Reaktionsgeschwindigkeit
bei hoherer [NEts]. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit den oben vorgestellten In-situ-
u-Raman-Untersuchungen (vgl. Kap. 4.3.4, Abb. 4.37). AuBerdem zeigen auch die Parameter
der kritischen Gele in Abb. 4.46 (b) Veranderungen in Abhangigkeit von [NEts]. Mit
zunehmender Initiatorkonzentration sinken die Werte fir n von 0,74 + 0,03 auf 0,58 + 0,05,
wahrend diejenigen von S von (20 £ 6) auf (136 + 27) Pa-s" anstiegen. Diese Werte liegen
weiterhin weitgehend in dem Bereich, der theoretisch aus der Perkolationstheorie abgeleitet
werden kann??”! und die grundsatzlich gegenlaufige Abhdngigkeit von n und S ist in
Abb. 4.46 (b) gut zu erkennen. Die kritischen Gele wiesen demnach mit steigender [NEts]

zunehmend starre und geschlossenere innere Strukturen auf %231

FUr die in der obigen Messreihe verwendeten Konzentrationen von NEt; kann grundsatzlich,
zumindest bis zum GP, ein relativer Uberschuss von Acrylat und Thiol vorausgesetzt werden.
Damit kann man die Messreihe auch als eine Kombination des kinetischen Verfahrens der

Anfangsgeschwindigkeiten mit der Isoliermethode fiir [NEts] ansehen.!"™® Die Reaktion zwischen
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Acrylat, Thiol und NEt; kann kinetisch mittels der folgenden allgemeinen Reaktionsgleichung
zwischen den drei Reaktanden Acrylat (Acr), Thiol (SH), und Triethylamin (NEts) zu den

polymeren Produkten P mit Geschwindigkeitskonstante k formuliert werden:
Acr +SH +NEt; O - P, (4.10)

FUr diese Reaktion ergibt sich allgemein fir die Konzentration ¢ eines Reaktanden, exemplarisch

hier fir NEts, folgendes Geschwindigkeitsgesetz:

ac _ OINEL] _

_ a b e. (4-1 1)
3 3 k QAcr]® OSH]” ONEt,]

Bei Uberschuss von Acrylat und Thiol ergibt sich ein Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster
Ordnung. AuBerdem kann fir die Anderungsrate der Konzentration von NEts der Differential-
guotient naherungsweise durch einen Differenzenquotienten ersetzt und dieser als Anfangs-

geschwindigkeit vo definiert werden:

_ AINEL)

3 = KINELT = _AINEL]._ 4.12)

At 0

In jeder der obigen Einzelmessungen wurde fir verschiedene [NEts] gerade je ein Wertepaar

(-Ac/At) bestimmt, fur das gilt:

g -9€ . _Ac _(=x) 5 1. (4.13)
o At ot t

gel gel

Somit kann nach dem Verfahren der Anfangsgeschwindigkeiten fir [NEts] folgende

Geradengleichung formuliert werden:

L

logv, = Iog(t (4.14)

] =logk'+e Obg[NEL,]

gel

GemalB Gleichung (4.14) sollte eine Auftragung von log(1/tge) Uber log[NEts] also eine Gerade

ergeben, deren Steigung der Reaktionsordnung bezlglich NEts entspricht. Diese Auftragung ist
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fur die Messreihe der mechanischen Spektroskopieuntersuchungen am System TMPTA/MS unter
[NEts]-Variation in Abb. 4.47 (a) realisiert. Die lineare Regression zeigt, dass sich in guter
Naherung eine Gerade ergibt, deren Steigung im Rahmen der Fehler der Methode gleich eins ist.
Damit ist die untersuchte Polymerisation von TMPTA und MS erster Ordnung bezlglich der

Initiatorbase Triethylamin.

Identische Uberlegungen gelten ebenso fir die In-situ-u-Raman-Untersuchungen, die bereits in
Abb. 4.37 (Kap. 4.3.4) vorgestellt worden sind. Dabei kann die Anfangsgeschwindigkeit vo
jeweils als Steigung der Geraden einer linearen Regression im Anfangsbereich der Messkurven
(dN/dt im Bereich ausgeflllter Symbole in Abb. 4.37) definiert werden. Die entsprechenden
Auftragungen sind zum direkten Vergleich in Abb. 4.47 (b) dargestellt. Auch mit diesen
Messergebnissen ergeben sich naherungsweise lineare Zusammenhange mit Steigungen nahe
eins. Allerdings weisen sowohl die BestimmtheitsmaBe R? der Regressionsgeraden in
Abb. 4.47 (b), als auch die Abweichungen in den erhaltenen Steigungen zu eins, auf erheblich
hohere Fehler der p-Raman-Ergebnisse im Vergleich zu denjenigen aus der mechanischen
Spektroskopie hin. Dies gilt fir die Thiolumsetzungsgrade N(S-H) noch mehr als fur die
Acrylatumsetzungsgrade N(C=C).
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Abb. 4.47: Auftragungen zur Bestimmung der Reaktionsordnung bezlglich NEt; fur die Polymerisation
von TMPTA/MS. (a) Daten aus der mechanischen Spektroskopie unter Verwendung der Gelzeit tg nach
systematischer Variation der Initiatorkonzentration [NEts] fir TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1. (b) Daten der
In-situ-y-Raman-Untersuchungen (vgl. Kap. 4.3.4., Abb. 4.37).

Dessen ungeachtet konnte somit hier ein Gbereinstimmendes Ergebnis fir die Reaktionsordnung
bezlglich NEt; in situ mittels zwei prinzipiell unterschiedlicher Messmethoden erhalten werden.
In Kombination mit den bereits in den vorherigen Kapiteln gewonnenen Erkenntnissen
(Kap. 4.3.1, 4.3.3 und 4.3.4) ergibt sich damit folgende allgemeine Geschwindigkeitsgleichung

fur das hier betrachtete System:
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0[SH] _ o[Acr] _ OINEt;] _

_ 1 1 1) (4.15)
ot 5 3 k OSH]' MAcr]' TINEt,]

Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung zu friheren Untersuchungen des Mechanismus von
Michael-Typ-Additionen in homogener organischer Phasel'®1%! (vgl. Kap. 2.6). Die in der
Literatur beschriebenen Ergebnisse wurden ebenfalls mit tertiaren Aminbasen und u.a. auch
Triethylamin als Initiator, allerdings an niedermolekularen, nicht polymerisierenden Systemen
gewonnen. Flr das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte polymerisierende System TMPTA/MS
konnte somit ein analoges Verhalten bis zum GP bestatigt werden. Beide hier verwendeten
In-situ-Methoden erfassen jedoch nicht das Reaktionsverhalten jenseits des GP, da fir die
u-Raman-Spektroskopie die Stabilitat der polymerisierenden Proben nur vor dem GP, zu Beginn

der Reaktion, gegeben war (vgl. Kap 4.3.4).
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geschwindigkeitsbestimmender Schritt _>70
0 %

Reaktionsschema 4.4: Skizze des Mechanismus der Michael-Typ-Addition zwischen TMPTA und MS in
Volumenpolymerisationen in Form eines katalytischen Zirkels. Die Schlangenlinien bezeichnen die
Positionen nicht gezeigter Molekilbereiche.

Reaktionsschema 4.4 zeigt noch einmal den aus den gewonnenen Erkenntnissen ableitbaren
Reaktionsmechanismus flr die Volumenpolymerisation von TMPTA und MS als katalytischen

Zirkel (vgl. dazu Reaktionsschema 2.2). Aufgrund der Abhangigkeit erster Ordnung von [NEts]
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kann auf die vorgelagerte Bildung von Thiol-Base-Komplexen geschlossen werden, die dann im

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt mit dem Acrylat Gber einen trimolekularen Ubergangs-

zustand reagieren. Dieser

Ubergangszustand

ist in

Reaktionsschema 4.4 schematisch

eingezeichnet. Das daraus entstehende Intermediat ist ein Esterenolat, welches in der Folge

weiteres Thiol deprotoniert, wodurch das polymere Produkt gebildet wird.

In einer weiteren Messreihe wurde als nachster Parameter die Temperatur T flr das System
TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/3,3 mol-% NEt; systematisch zwischen 10 und 35 °C variiert. Innerhalb

dieser Messungen traten fir T # 20,0 °C erhéhte Temperaturschwankungen von < 1 K auf.

Messungen wurden akzeptiert, sofern sich fir die Temperatur wahrend der gesamten Messung

eine dreifache Standardabweichung von < 0,2 K ergab. Die Ergebnisse dieser Messreihe sind in

Abb. 4.48 aufgetragen. Abbildung 4.48 (a) zeigt die unmittelbar aus den Auftragungen von

tand(t) erhaltenen Werte der Gelzeit tq und des kritischen Verlustfaktors tand.. Darin ist deutlich

eine Abhangigkeit der Gelzeiten tq von der Temperatur zu erkennen, mit steigender

Temperatur steigt offensichtlich, wie zu erwarten war, auch die Reaktionsgeschwindigkeit. Die

fur die tand. erhaltene Kurve deutet niedrigere Werte bei hoheren Temperaturen an und zeigt

eine unerwartete Form.

.
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Variation der Temperatur T fir das System

TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/3,3 mol-% NEts, gemessen als sequentielle Frequenzsweeps mit T1=5 Pa und
w= 1,00 bis 105rad/s. (a) Mittels der Auftragungen von tand(t) ermittelte Messwerte tqe und tand..
(b) Arrhenius-Auftragung zur Bestimmung der Aktivierungsenthalpie AEa«: gemaB Gleichung (4.17).

Die Tatsache, dass die Kurve von tandJ(T) in etwa bei Umgebungstemperatur ein, zumindest

naherungsweises, Inversionszentrum aufweist, deutet stark auf das Auftreten unerwinschter

Messeffekte. Diese wurden vermutlich fir T 2 20,0 °C durch die Entstehung von komplexen

Temperaturgradienten verursacht, die sich durch die verwendete Messgeometrie ergeben

konnen (vgl. Abb. 2.5 in Kap. 2.5). Aus diesem Grund wurde hier auch darauf verzichtet,

Messungen bei AT > 20 K bezogen auf die Umgebungstemperatur durchzufihren, wie fur die
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Kegel/Platte-Geometrie empfohlen.® AuBerdem soll aufgrund der vermuteten Beeinflussung
der tand. durch Temperaturgradienten innerhalb der Probe hier auf die Berechnung und
Diskussion der Parameter n und S der kritischen Gele verzichtet werden. Da sich die Gelzeit tqe
jedoch in allen anderen Messungen als sehr unempfindlicher Messwert gezeigt hat, wurde mit
den entsprechenden Daten aus Abb.4.48 (a) die Aktivierungsenthalpie AEa: flr das
Materialsystem  TMPTA/MS/Acr:SH = 1:1/3,3 mol-% NEt;  bestimmt. Dazu wurde die
logarithmierte und auf einen Referenzwert (T* =20°C) bezogene Form der Arrhenius-

Beziehung verwendet:

|nk=AEAkr[€1_1). (4.16)
kxR \T* T

Die Wahl eines Referenzwertes verringert Fehler innerhalb der linearen Regression, die durch
Variation des Arrheniusfaktors verursacht werden kénnen, da dieser durch die Referenzierung
aus der Gleichung eliminiert wird.># Durch die Kombination der Gleichungen (4.16) und (4.13)

ergibt sich:

ool _ BEa [€1_1j. (4.17)
tw* R \T T*

gel

Somit konnen fur die Arrhenius-Auftragung in Abb. 4.48 (b) nach Gleichung (4.17) erneut direkt
die fur tge bestimmten Werte verwendet werden, da sie antiproportional zur Reaktionskonstante
k' sind.?*! Die lineare Regression ergab eine Gerade mit einem, angesichts der diskutierten
Fehlerquellen der Methode, hohem Bestimmtheitsmal3 R?. Aus der Steigung der Gerade wurde
eine Aktivierungsenthalpie von AEa = (18,3 = 0,7) kl/mol ermittelt. Dieser Wert ist, wie zu
erwarten war, relativ niedrig, da die Reaktion auch bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen

zUgig verlauft.

FUr andere Thiol-Michael-Typ-Additionen in nicht polymerisierenden Systemen, genauer die
NEts-initiierte Addition von n-Butanthiol an Maleinsdureanhydrid,?*® sowie fiir die durch chirale
Basen katalysierte Addition von Thiophenol an 2-Cyclohexen-1-on und 5,5-Dimethyl-
2-cyclohexen-1-on!"* wurden sogar noch geringere Aktivierungsenthalpien von nahezu null
berichtet. Die kinetischen Messungen daflr erfolgten mittels Thioltitration an entnommenen
Proben sowie In-situ-Bestimmung des optischen Drehwertes. FUr strukturell ahnliche,

radikalische Thiol-En-Stufenpolymerisationen zwischen Tri- und Tetrathiolen und Triallyliso-
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cyanorat sowie einem Divinylether, die mit UV-Licht oder thermisch initiiert wurden, wurden
Aktivierungsenthalpien von AEak = 28 bis 59 kJ/mol gefunden.?3”:23 Diese Daten wurden sehr
ahnlich zur hier beschriebenen Vorgehensweise mittels mechanischer Spektroskopie ermittelt
und dabei variierten die gefundenen Werte schon deutlich je nach konkret verwendetem

System. Somit ist der hier flr die Aktivierungsenthalpie AEa. ermittelte Wert plausibel.

In einer weiteren Messreihe wurde fir TMPTA/MS das Verhaltnis funktioneller Gruppen Acr:SH
bei (20,0 +£0,1) °C variiert, wofur Mischungen mit ganzzahligen Verhaltnissen zwischen
Acr:SH = 4:1 und 1:4 verwendet wurden. Damit wurde der Bereich, innerhalb dessen eine
Vergelung fur dieses System maglich ist, vollstandig abgedeckt (vgl. Kap. 4.3.1). Zu je 500 mg
Monomermischung wurden 10 pyl NEt; gegeben, die in der stochiometrischen Mischung
(Acr:SH =1:1) 3,3 mol-% entsprechen. Die Ergebnisse dieser Messreihe sind in Abb. 4.49
aufgetragen. Abbildung 4.49 (a) zeigt die unmittelbar aus den Auftragungen von tand(t)
erhaltenen Werte der Gelzeit te und des kritischen Verlustfaktors tand.. Fir die Mischung
Acr:SH = 1:4 ergab die Auftragung der tand(t) keinen exakten Schnittpunkt, sondern einen
Bereich, in dem sich die Kreisfrequenzkurven kreuzten. Der GP wurde innerhalb dieser Messung,
in Ubereinstimmung zu den in Kap. 4.3.1 beschriebenen Beobachtungen, offensichtlich nur
gerade eben erreicht. Daher wurde fir diese Messung die Gelzeit tqe mit einem entsprechend
vergroBerten Fehlerbalken angegeben und auf die Bestimmung des tand. verzichtet. In
Abb. 4.49 (b) sind die aus den tand. mit den Gleichungen (2.15) und (2.16) berechneten

Parameter der kritischen Gele n und S dargestellt.

In Abb. 4.49 (a) ist unmittelbar ein deutlicher Einfluss des Verhaltnisses Acr:SH auf das
Vernetzungsverhalten zu erkennen. Die Kurve der Gelzeiten tg in Abb. 4.46 (a) zeigt ein
Minimum im Bereich des stochiometrischen Verhaltnisses. Der kleinste Wert fir tqe wurde
allerdings reproduzierbar fur Acr:SH =2:1 bestimmt. Diese Besonderheit konnte aus einer
erhdhten Reaktionsgeschwindigkeit bedingt durch die, im Vergleich zu Acr:SH = 1:1, unpolarere
Reaktionsmischung resultieren. Ein solches Verhalten kann allgemein fur Reaktionen, bei denen
polare Zwischenstufen entstehen, in aprotisch polaren Medien beobachtet werden.!"®" Erklart
wird dies damit, dass aprotisch polare Solventien Kationen besser stabilisieren als Anionen und
deshalb die Reaktivitat negativ geladener Intermediate durch verringerte Wechselwirkungs-

maoglichkeiten mit ihren Gegenionen gesteigert wird.
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Abb. 4.49: Systematische Variation des Verhéltnisses Acr:SH flr das System TMPTA/MS/10 ul NEt; bei
(20,0 £0,1) °C gemessen als sequentielle Frequenzsweeps mit T=5Pa und w= 1,00 bis 105 rad/s.
(a) Mittels der Auftragungen von tand(t) ermittelte Messwerte tqe und tand.. (b) Aus den tand. berechnete

Parameter der kritischen Gele n und S.

Die Kurve der tand. in Abb. 4.49 (a) zeigt hingegen bei Acr:SH=1:1 ein Minimum mit

tand. = 1,89 + 0,20. Entsprechend zeigen auch die Parameter der kritischen Gele n und S einen

charakteristischen Verlauf
(Abb. 4.49 (b)).

in Abhangigkeit von dem Verhaltnis funktioneller Gruppen

stochiometrischen Zusammensetzung Acr:SH = 1:1 mit n = 0,69 + 0,03.

Die Kurve des Relaxationsexponenten n besitzt ein Minimum bei der

Ein vergleichbarer Verlauf von n in Abhangigkeit des Verhaltnisses funktioneller Gruppen wurde

auch schon fdr andere Systeme beobachtet, u.a. flr Polydimethylsiloxane, die mittels eines

tetrafunktionalen Quervernetzers endverknlpft wurden?®! und fir Polyurethanpolymere,

gebildet aus einem a,w-Dihydroxypolypropylenoxidprapolymer und einem trifunktionalen

Isocyanat®®. Andere Autoren berichten auBerdem Uber eine gegenldufige Abhangigkeit von

Relaxationsexponent n und Vernetzungsdichte, gemessen an Hydrogelen aus Polyvinylalkohol?*°!

und Guargummi?® die mit verschiedenen Mengen Glutaraldehyd quervernetzt wurden. In

unverdinnten Stufenpolymerisationssystemen wird in Ubereinstimmung dazu allgemein die

maximale Vernetzungsdichte durch Reaktion im stochiometrischen Verhéltnis erreicht.?41:2421 Die

erhohten Werte von n in unstochiometrischen Mischungen belegen entsprechend weichere

kritische Gele mit offenerer Struktur resultierend aus zunehmenden Netzwerkfehlstellen.l’®

Komplementar zum Relaxationsexponenten n zeigt die Kurve der Gelsteifigkeit S in

Abb. 4.49 (b)

den maximalen Wert von,

im Rahmen der

Fehler, S=47 Pa-s" fur die

stochiometrische Mischung Acr:SH = 1:1. Aber auch im Bereich von Acrylatliberschuss bis

Acr:SH = 3:1 bleibt dieser Wert konstant. Entgegengesetzt dazu fallen die Gelsteifigkeiten S

schon fur den geringeren ThiollUberschuss von Acr:SH = 1:2 auf S = 10 Pa-s" stark ab. Dieser

unterschiedliche Verlauf fir Acrylat- und Thiollberschuss wurde fir alle Kurven beobachtet. Auf

60

{40

20

Gelsteifigkeit S (Pa s")
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der Seite des Acrylatlberschusses steigen die Gelzeiten tq sowie die tand. und analog auch die
Relaxationsexponenten n nur langsam an. Schon fir geringen Thiollberschuss von Acr:SH = 1:2
betragt der Relaxationsexponent n = 0,77 + 0,03, wahrend fir den hoheren Acrylatlberschuss
von Acr:SH =3:1 der Wert von n=0,72 + 0,02 ist. Zudem wurde der GP auch bei einem
Verhaltnis von Acr:SH = 3:1 noch signifikant friher erreicht, als bei einem Verhaltnis von
Acr:SH = 1:2, namlich nach tg =(5782 £ 116) s gegenuber tg = (6538 + 131)s. Insgesamt
zeigt das System TMPTA/MS damit ein stabileres Vergelungsverhalten und steifere kritische Gele

im Acrylatiberschussbereich.

Ein ahnliches asymmetrisches Verhalten wurde auch fur die oben zitierten endverkntpften Poly-
dimethylsiloxannetzwerke berichtet. Dabei wurde der flachere Anstieg im Wert von n auf der
Seite des Quervernetzeriberschusses beobachtet.?*3 Im hier untersuchten System TMPTA/MS
wirken jedoch beide Monomere als Quervernetzer, sodass diese Ergebnisse nicht direkt
vergleichbar sind. Die Grunde fur die hier beobachtete Asymmetrie konnen vielfaltig sein. Da das
entstehende Netzwerk bei Thiollberschuss zunehmend das Mercaptosiloxan MS enthalt, kdnnte
ein Grund fur die resultierenden weichen kritischen Gele die grundsatzlich hohe Flexibilitat der
Si—-O-Si-Gruppe sein, die durch geringe Barrieren fir konformative Umwandlungen, wie
Rotationen um Bindungsachsen oder Si—-O-Si-Biegeschwingungen, bedingt ist.!"® Im Gegensatz
dazu sollten TMPTA-Molekdule durch ihren hohen Anteil an TeBindungen relativ starr sein. Auch
wahrend der Vernetzung musste dieser Unterschied teilweise bewahrt bleiben, da die C=0-
Bindungen grundsatzlich und in Volumenpolymerisationen bei Acrylatiberschuss auch

zunehmend C=C-Bindungen erhalten bleiben.

Bei Veranschaulichung der wahrend der Polymerisation entstehenden Strukturen mittels
maximaler intermolekularer Cluster (MIC) wird jedoch auch eine grundsatzliche Tendenz zu
Unterschieden in den sich bildenden Netzwerken deutlich, die nur auf der unterschiedlichen
Funktionalitat f der Monomere beruht, ohne jedoch die Flexibilitat ihres Ruckgrats erfassen zu
konnen. Eine Darstellung mittels zwei komplementarer MIC ist in Abb. 4.50 fir ein betont
unsymmetrisches Beispiel skizziert. In Abb. 4.50 sind die zwei denkbaren Falle fur ein System aus
einem trifunktionalen und einem pentafunktionalen Monomer (fi = 3; 5) mit einem unstochio-
metrischen Verhaltnis von B:A = 4:1 = schwarz:grau gezeigt. Fur die Falle gemal3 Abb. 4.50 (a)
und (b) sind in diesen MIC je 45 A-B-Bindungen geknipft, der Umsetzungsgrad betragt damit
fur beide Varianten gerade 100 % fur die Unterschusskomponente A, ausschlieBlich erreicht

durch intermolekulare Verknipfungen innerhalb eines Clusters.
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Abb. 4.50: Skizze zweier komplementarer maximaler intermolekularer Cluster (MIC) fur ein Modellsystem
mit fi=5;3 und B:A =4:1 =schwarz:grau. In beiden MIC sind zu diesem Zeitpunkt im Verlauf der
Reaktion je 45 A-B-Bindungen geknipft, entsprechend 100 % Konversion der Unterschusskomponente.
Der MIC in (b) wirkt merklich kompakter als derjenige in (a).

Dass die in Abb. 4.50 skizzierten Reaktionsmischungen somit ausschlieBlich aus je einem MIC
und unveranderten Monomeren bestehen, stellt natlrlich eine erheblich vereinfachte
Vorstellung dar, ebenso wie die zweidimensionale Darstellung der MIC. Flr beide Systeme kann
gemalB Carothers!® der GP nicht erreicht werden. AuBerdem kann auch der nach Carothers am
GP auftretende Konversionsunterschied (vgl. Gleichung (4.3) in Kap. 4.3.2) durch die Darstellung
in Abb. 4.50 nicht wiedergegeben werden. Gemal3 dieser misste in diesem System fir den
Fall (@), da fs>fs die kritische Konversion leicht geringer sein. Nach Stockmayer!®’
(Gleichung (2.7) in Kap. 2.4) betragt die kritische Konversion dagegen fir beide Systeme
Xest = 0,71, der GP sollte danach fur die in Abb. 4.50 dargestellten Strukturen also bereits
Uberschritten sein. Damit stellen die MIC in Abb. 4.50 stark vereinfachte Modellstrukturen bei
einem Umsetzungsgrad innerhalb des theoretischen Vergelungsintervalls zwischen Carothers
und Stockmayer und damit vermutlich schematisch eine Situation nahe dem experimentellen GP

dar.

Zwischen den beiden komplementaren MIC in Abb. 4.50(a) und (b) ist ein deutlicher
Unterschied erkennbar. Die Variante in Abb. 4.50 (b), bei der die Unterschusskomponente die
hohere Funktionalitat besitzt (fa=5), wirkt deutlich kompakter, da sich die enthaltenen
Verzweigungen um weniger Unterschussmonomere verteilen. Somit erscheint hier erneut ein
entscheidender Unterschied zwischen Fall (a) und Fall (b) in der durch die Monomerarchitektur
vorgegebenen unterschiedlichen VerknUpfung der funktionellen Gruppen vor der Polymerisation

vorzuliegen.
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Systeme mit derart unstochiometrischem Verhaltnis der funktionellen Gruppen, wie es in
Abb. 4.50 skizziert ist, wurden fir Stufenpolymerisationen kaum untersucht, da zu groB3e
Missverhaltnisse allgemein zu drastisch verringerten Molekulargewichten der Polymere flhren
und das fir die meisten Anwendungen ein Ausschlusskriterium ist.®® Ahnliche Effekte, wie in
Abb. 4.50 zu erahnen, wurden allerdings durch Monte-Carlo- und 3D-Bindungs-Fluktuations-
Gittermodell-Simulationen fir die Verzweigungsgrade hoch- bzw. hyperverzweigter A, + Bs-
Polymere gefunden.''®3 Diese werden als gerade noch I6sliche Oligo- bzw. Polymerstrukturen
hergestellt, indem bei Stufenpolymerisationen meist ein Verhaltnis von A;:Bs;=1:1,
entsprechend dem unstochiometrischen Verhaltnis A:B =2:3, verwendet und der GP
grundsatzlich durch Uberschreitung des CMR vermieden wird. Fir ideal hyperverzweigte
Strukturen kann dabei relativ einfach ein Verzweigungsgrad berechnet werden.?*¥ C. Oguz
et al.l2*l ermittelten unterschiedliche Verzweigungsgrade in A; + Bs-Polymeren je nach Zugabe-
reinenfolge der einzelnen Reaktanden wahrend der Polymerisation. Den hochsten
Verzweigungsgrad fanden sie bei langsamer Zugabe von Bs zu A, entsprechend einem
Uberschuss von A (iber weite Teile der Reaktion. X. Yang et al.?*! berichteten auBerdem krzlich
Uber die Entwicklung des Verzweigungsgrades im Verlauf von Polymerisationen bei
unterschiedlichen Verhaltnissen der funktionellen Gruppen, also auch jenseits des fur die
Entstehung hyperverzweigter Strukturen idealen Verhaltnisses A:B = 2:3. Sie errechneten einen
grundsatzlich hoheren Verzweigungsgrad fur A:B =2:1 gegentber A:B = 1:2. Entsprechende
Effekte bezlglich der Verzweigung vor dem GP sind auch fir das hier betrachtete System
TMPTA/MS denkbar und fuhren vermutlich ab dem GP zu Unterschieden in der Quer-
vernetzungsdichte. AuBerdem ist der Netzwerkaufbau in stufenpolymerisierenden Systemen aus
Monomeren mit f>2 aber auch abhangig von der genauen Monomerarchitektur, die
unterschiedlich viele molekullinterne Verzweigungs- bzw. Vernetzungsstellen vorgeben kann und
auch von der Funktionalitatsverteilung, denn polydisperse Systeme vergelen grundsatzlich friher
als monodisperse.242246.2471 \Jermutlich wirken insgesamt im System TMPTA/MS mehrere der
diskutierten Faktoren zusammen und bewirken in Kombination die relativen Unterschiede im
Vergelungsverhalten zwischen Acrylat- und ThiolUberschuss, die hier experimentell beobachtet
werden konnten (vgl. Abb. 4.49).

Der Relaxationsexponent n steht nach Muthukumar® in direkter Abhangigkeit zur fraktalen
Dimension ds (vgl. auch Kap. 2.5). Der Begriff Fraktal wurde von B.B. Mandelbrot?#! fir
Mengen gepragt, die eine nichtganzzahlige Hausdorff-Besicovitch-Dimension?4%-2531 pesitzen,
welche er als fraktale Dimension d¢ neu interpretierte. Die meisten Fraktale sind dartber hinaus

invariant gegeniiber bestimmten MaBstabstransformationen, wie geometrischer Ahnlichkeit,
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also selbstahnlich.#® Flr polymere Strukturen setzt der Wert der fraktalen Dimension d; die

Molekularmasse M des Polymers in Beziehung zu dessen raumlichen Ausdehnung L:1*4
1 =M. (4.18)

Von Muthukumar® wurden zwei verschiedene Formeln zur Abschatzung von di Gber die
Perkolationstheorie abgeleitet. Bei Vernachlassigung der Effekte durch Ausschlussvolumen

erhielt er im Rahmen des Rouse-Modells®®*! fir die Beziehung zwischen n und d+:

dfmin:10[n_15' (4.19)
' 2[n-6

Das Rouse-Modell beschreibt Polymere als Gebilde aus identischen Kugeln, verbunden durch
Hook’'sche Federn, eingebettet in ein kontinuierliches viskoses Medium.®! Es vernachlassigt
grundsatzlich hydrodynamische Wechselwirkungen und Effekte durch Ausschlussvolumen sowie
Verschlaufungen von Polymerketten. Daher ist es gut anwendbar fur l6sungsmittelfreie,
hochvernetzte Polymerproben.?>* Unter Berlcksichtigung des Ausschlussvolumens erhielt

Muthukumar fir den dreidimensionalen Raum hingegen folgenden Ausdruck:®4

w

f,max

d. =3_5. (4.20)
n

Die Gleichungen (4.19) und (4.20) konnen als Grenzwerte der fraktalen Dimension dr bei
gegebenem n angesehen werden. Die Werte der fraktalen Dimension realer kritischer Gele
sollten in jedem Fall zwischen den beiden Varianten liegen, je nachdem in wie weit das
Ausschlussvolumen im jeweiligen System einen Einfluss bewirkt.®¥ In Abb. 4.51 (a) sind die
beiden erhaltenen Kurven fur d«n) aufgetragen. Dabei wird unmittelbar deutlich, dass fur alle
n < 0,6 die fraktale Dimension di nach Gleichung (4.20) den Wert drei Ubersteigt. Dieser Befund
macht deutlich, dass Gleichung (4.20) d¢ offensichtlich deutlich Uberschatzt, da die fraktale
Dimension maximal den Wert der euklidischen Dimension annehmen kann.?% Fir den
dreidimensionalen Raum gilt also df < 3. Die im Rahmen dieser Arbeit minimal und maximal
bestimmten Werte des Relaxationsexponenten n sind zur Abschatzung der zugehdrigen
fraktalen Dimensionen Abb. 4.51 (a) hinzugeflgt (vgl. auch Abb. 4.49 (b) fir die Variation des
Verhaltnisses funktioneller Gruppen und Abb. 4.46 (b) fir die Variation von [NEts]). GemaB der

unteren Grenze von df nach Gleichung (4.19) ergeben sich entsprechend flr die Messreihe der
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Variation der Zusammensetzung Acr:SH 1,63 + 0,05 < d¢min < 1,75 £ 0,04 und fir die Messreihe
unter Variation der Initiatorkonzentration 1,69 + 0,05 < d¢min < 1,91 + 0,07. Die tatsachlichen
Werte fUr d¢ kdnnen, wie oben diskutiert und in Abb. 4.51 (a) angedeutet, geringfligig hoher

liegen.

Zur Veranschaulichung dieser Ergebnisse und allgemein der Bedeutung hoherer oder niedrigerer
Werte von dr bezuglich der Strukturen kritischer Gele sind in Abb. 4.51 (b) zwei bekannte
fraktale Figuren, jeweils in der dritten Iterationsstufe, skizziert: Das Sierpinski-Dreieck (links), das
fUr den Fall unendlich vieler Iterationsstufen eine fraktale (Hausdorff-Besicovitch)-Dimension von
dr = 1,58 besitzt und der Sierpinski-Teppich (rechts), fir den die fraktale (Hausdorff-Besicovitch)-
Dimension den Wert d: = 1,89 hat.?*® Die beiden Strukturen besitzen in Abb. 4.51 (b) einen
identischen Umfang, wodurch unmittelbar die im Vergleich offenere innere Struktur des

Sierpinski-Dreiecks zu erahnen ist.
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Abb. 4.51: (a) Auftragung zur Beziehung zwischen dem Relaxationsexponenten n und der fraktalen
Dimension df nach Muthukumar® gemaB der Gleichungen (4.19) und (4.20). Hinzugeflgt sind die
entsprechenden Randwerte fiir n, die im Rahmen dieser Arbeit experimentell bestimmt wurden, vgl.
Abb. 4.49 (b) fir die Variation der Zusammensetzung Acr:SH und Abb. 4.46 (b) fir die Variation von
[NEts]. (b) Skizze des Sierpinski-Dreiecks (d¢= 1,58) und des Sierpinski-Teppichs (d¢ =~ 1,89), je dritte
[terationsstufe, mit identischem Umfang zur schematischen Veranschaulichung der Bedeutung hoherer
oder niedrigerer Werte von d.

NatUrlich muss beachtet werden, dass flr die Fraktale in Abb. 4.51 (b) die euklidische Dimension
nur d = 2 ist, kritische Gele im dreidimensionalen Raum mit vergleichbaren dr besitzen daher
noch erheblich offenere Strukturen. Dennoch wurde sogar von B. B. Mandelbrot'?® betont, dass
die Verzweigungsstrukturen der Sierpinski-Fraktale, insbesondere die des Sierpinski-Dreiecks, ein
vielversprechendes Modell fur die Struktur des Rlckgrats kritischer Perkolationsklumpen
darstellen. Das Skalierungsverhalten kritischer Gele konnte von H. Schiessel et al.>! durch
verschiedene Kombinationen von Hooke’schen Federn und Newton’schen Dampfungsgliedern

simuliert werden. Wahrend einfache unendliche Leiterstrukturen n =% entsprachen, ergaben
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Anordnungen in Form von Sierpinski-Typ-Fraktalen n # 2. Von beiden Sierpinski-Fraktalen in
Abb. 4.51 (b) existieren auch dreidimensionale Versionen (d = 3): Der Sierpinski-Tetraeder (mit
dr = 2) und der Menger-Schwamm (d¢ = 2,73). Diese beiden Fraktale zeigen tatsachlich die auch
fur Gele charakteristische Eigenschaft, dass sowohl ihr Rlckgrat, als auch ihre Licken
zusammenhangende Mengen sind.?* Somit ermdglicht die fraktale Dimension abschlieBend
eine Veranschaulichung der Strukturen und Strukturunterschiede kritischer Gele, obwohl d¢ nur

naherungsweise berechnet werden kann.
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4.4 Korrelation von Oberflachen- und Volumenpolymerisationen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein prinzipieller Zugang zur Mikroverkapselung
wasserreicher, basischer Salzhydratschmelzen zur Verwendung als anorganische Latentwarme-
speichermaterialien (LWS) erarbeitet (vgl. dazu Kap. 4.2). Daflr wurde ein Prozess entwickelt,
der eine Michael-Typ-Addition zwischen Thiol- und Acrylatgruppen fir eine grenzflachen-

initiierte Oberflachenpolymerisation zur Bildung von Hybridpolymer-Schichten ausnutzt.

Besonders gute Beschichtungsergebnisse wurden far alle untersuchten Materialkombinationen
bei einem Acrylatlberschuss von Acr:SH = 5:1 erhalten. Dieses Ergebnis war erstaunlich, da es
sich bei der verwendeten Reaktion um eine Stufenpolymerisation handelt, wie in Kap. 4.3.3 fur
den konkreten Fall belegt werden konnte. Diese werden im Allgemeinen im stochiometrischen
Verhaltnis durchgeflhrt, da jenseits dessen schnell drastisch verringerte Molekulargewichte der
entstehenden Polymere auftreten.®¥ In Kap. 4.2.4 wurden systematische Untersuchungen zum
Einfluss des Verhaltnis funktioneller Gruppen im Harz auf die Kapselschichten beschrieben.
Dabei ergaben sich, wie fir einen Stufenmechanismus zu erwarten, maximale Schichtdicken fur
Acr:SH = 1:1. Allerdings wurden auch noch fur erheblichen Acrylatiberschuss geschlossene,
gleichmaBige Schichten und innerhalb derer Uberproportional hohe Acrylatumsetzungsgrade
N(C=C) erhalten. Bei ThiolUberschuss sank dagegen die Schichtglite wesentlich schneller. Um
diese Besonderheiten im vorliegenden Fall naher zu untersuchen, wurden auBerdem analoge
Polymerisationen in homogener organischer Phase durchgefihrt, die mit der Aminbase NEt;
initiiert wurden (vgl. Kap. 4.3). Einige der dabei gewonnenen Erkenntnisse sollen nun mit

entsprechenden Beobachtungen aus den Verkapselungsuntersuchungen korreliert werden.

Innerhalb der Untersuchungen zu LWS-Verkapselungen wurden durchweg dickere und
vollstandigere Schichten fur die Salzhydratschmelze LWS1 (Na,COs/H,O, pH=12-13) im
Vergleich zu LWS2 (Na,COs/Na,HPO4/H,0, pH = 10) erhalten. Im Bereich der Volumenpolymer-
isationen konnte hier fUr die NEts-katalysierte Reaktion eine Abhangigkeit erster Ordnung von
[NEts] ermittelt und die Bildung stabilerer kritischer Gele bei hohen [NEts] belegt werden
(Kap. 4.3.4 und 4.3.5). Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung zueinander und zu
friheren Untersuchungen an nicht polymerisierenden Michael-Typ-Systemen!'®41%!  (ygl.
Kap. 2.6). Im Gegensatz zur Reaktion in homogener Phase treten in den LWS-Verkapselungen
vermutlich, wie generell in wassrigen Medien (vgl. Kap. 2.6), freie Thiolationen auf. Deshalb ist
der pH-Wert der wassrigen Phase ein wesentlicher Parameter, da er die Lage des vorgelagerten
Gleichgewichts maBgeblich bestimmt.l'%! Wahrend der Reaktion zur Kapselwandbildung
wandert allerdings die reaktive Zone mutmallich von der Grenzflache aus zunehmend in die

organische Phase hinein (vgl. Abb. 2.3 in Kap. 2.3), sodass auBerdem das zusatzliche Auftreten
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komplexer Intermediate, wie generell fir Reaktionen in organischer Phase beobachtet, denkbar
ist. Auch der dann entstehende Mischmechanismus sollte jedoch grundsatzlich analoge

Abhangigkeiten von pH-Wert bzw. Basenkonzentration zeigen.

Aufgrund der thermischen Empfindlichkeit der zu verkapselnden LWS wurde hier eine Reaktion
bendtigt, die bei Temperaturen im Umgebungstemperaturbereich moglichst vollstandig ablaufen
kann. Die ausgewahlte baseninitiierte Michael-Typ-Addition zwischen Thiol und Acrylat konnte
diese Anforderung erfallen (vgl. Kap. 4.2) und es konnten zudem am Modellsystem TMPTA/MS
generell hohe Umsetzungsgrade der Monomerkomponenten nachgewiesen werden (vgl.
Kap. 4.2.4 und 4.3.1). Durch die Untersuchung des Systems TMPTA/MS in Volumen-
polymerisationen mittels mechanischer Spektroskopie (Kap. 4.3.5) konnte auBerdem die
Aktivierungsenthalpie der NEts-initiierten Reaktion zu AEax = (18,3 £0,7) ki/mol bestimmt
werden. Dieser niedrige Wert steht in guter Ubereinstimmung zu der allgemein im Rahmen
dieser Arbeit beobachteten zlgigen und nahezu vollstandigen Reaktion bei niedrigen

Temperaturen.

Die bemerkenswerte Besonderheit innerhalb der Verkapselungsversuche dieser Arbeit bestand
jedoch darin, dass das verwendete System eine deutliche Praferenz fur relativen Uberschuss von
Acrylat zu Thiol zeigte. Eine ebensolche Tendenz konnte auch in den entsprechenden
Volumenpolymerisationen im Rahmen der Arbeit nachgewiesen werden. Bei Acrylatiberschuss
wurde der Gelpunkt (GP) im Vergleich zu entsprechendem ThiolUberschuss friher erreicht und
es entstanden zudem stabilere kritische Gele (Kap. 4.3.5). Fur die Ausbildung geschlossener
Schichten auf den LWS und deren Bestehen auch nach den angeschlossenen Waschschritten
musste der GP zumindest lokal im Bereich der Phasengrenze erreicht werden. Somit kann diese
grundsatzliche Bevorzugung des Systems TMPTA/MS fur relativen Acrylatiberschuss sich auch in
den Polymerisationen an Grenzflachen erheblich auswirken und erklart die deutlich schlechteren
Ergebnisse bei ThiollUberschuss. Allerdings ergaben sich sogar die im Sinne der Anwendung
besten LWS-Beschichtungsergebnisse bei unstochiometrischen Verhaltnissen von Acr:SH = 5:1
und 6:1, fir die in Volumenpolymerisationen der GP gar nicht mehr erreicht werden konnte
(Kap. 4.3.1). Die unter diesen Bedingungen entstandenen Schichten waren geschlossen und
gleichmaBig, aber auch dinner als diejenigen bei ausgeglichener Stochiometrie im Harz. Das ist
zum Teil dadurch erklarbar, dass bedingt durch das stochiometrische Missverhaltnis die
Membranbildungsrate wohl insgesamt geringer war und daher gleichmaBigere Schichten
entstehen konnten.!?”! Dies kann aber nicht erklaren, dass grundsatzlich noch vergelte Schichten
entstehen konnten, wahrend das Gesamtvolumen den GP nicht erreichen konnte. Zudem
ergaben die in Kap. 4.2.4 beschriebenen Untersuchungen zu den Umsetzungsgraden auf

Kapseloberflachen auch erheblich Uberproportionale Werte von immer noch N(C=C) = 70 % bis
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hin zu einem unstochiometrischen Verhaltnis von Acr:SH = 6:1 (vgl. Abb. 4.17). Beide Befunde
weisen auf eine Beteiligung von Grenzflacheneffekten, verbunden mit das Monomerverhaltnis
lokal beeinflussenden Diffusionsprozessen, hin, wie es bereits in Kap. 4.2.4 diskutiert wurde.
J. B. Lechowicz et al.?>! berichteten auBerdem kurzlich, dass in Stufenpolymerisationen eines di-
mit einem trifunktionalen Monomer in Mischungen mit Uberkritischen stochiometrischen
Missverhaltnissen der Gelpunkt Uberraschend erreicht werden kann, wenn die Monomere in
mehreren Portionen zugeben werden. Dies erklarten sie mit der grundsatzlich maximalen
Wahrscheinlichkeit, dass nachtraglich zugegebene Monomere mit den gréBten, bereits
hochverzweigtesten und damit hochfunktionalsten Clustern reagieren, wodurch diese
tendenziell noch schneller wachsen. Weiterhin wiesen sie darauf hin, dass die Zugabe der
Monomere in mehreren Portionen als aquivalent angesehen werden kann zu Polymerisationen,

deren Umsetzungsgrad lokal variiert.

Insgesamt kann fir den Mechanismus der hier untersuchten grenzflacheninitiierten Oberflachen-
polymerisation zur LWS-Verkapselung das Auftreten mehrerer Teilschritte postuliert werden, die
nur in Kombination die experimentellen Beobachtungen erklaren konnen. Diese verschiedenen
Schritte sind schematisch in Abb. 4.52 skizziert.">® Dabei muss ausdricklich betont werden,
dass die einzeln benannten Schritte (a) bis (f) in gewissem MaBe willkirlich gewahlt sind und
teilweise konzertiert ablaufen konnen. In Abb. 4.52 (a) ist schematisch eine denkbare
Ausgangssituation im unstochiometrischen Monomerharz, ohne Anwesenheit einer Grenzflache,
dargestellt. Die beiden Monomerarten sind in Farbe und Form voneinander abgehoben, ohne
dass einzelne funktionelle Gruppen im Detail dargestellt sind. Abbildung 4.52 (b) stellt die
Anlagerung der Monomere an die flUssig-flissig-Grenzflache und den Reaktionsbeginn dar.
Dabei konnen verschiedene Monomere in Abhangigkeit von ihrer Polaritat und Molekdlstruktur
an der Phasengrenze unterschiedlich angereichert werden und so kann dort eine erste
Verschiebung des Monomerverhaltnisses entstehen.€l Die Anlagerung von Molekllen an der
Grenzflache wird zudem auch durch weitere Eigenschaften der beiden koexistierenden Phasen
beeinflusst, wie etwa deren Polaritat und pH-Wert. Im vorliegenden Fall reagieren die beteiligten
funktionellen Gruppen wahrend der anschlieBenden grenzflacheninitiierten Oberflachen-
polymerisation (Abb. 4.52 (c)) im stdchiometrischen Verhaltnis. Dadurch entsteht zunehmend
ein Konzentrationsgradient, der eine komponentenspezifische Diffusion zur Polymerisationszone
auslost und so das Monomerverhaltnis lokal verandert (vgl. Abb. 4.52 (d)). Derartige Phanomene
wurden auch fir strukturierte Photopolymerisationen von Monomermischungen beobachtet und
theoretisch beschrieben.l'®1%% So kann schlieBlich, wie in Abb. 4.52 (e) skizziert, durch eine

raumlich begrenzte Vergelung entlang der Grenzflache eine Schicht entstehen.
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Abb. 4.52: Schematische Skizze denkbarer Teilschritte im Mechanismus der grenzflacheninitiierten Ober-
flachenpolymerisation zur LWS-Verkapselung. (a) Unstochiometrisches Verhaltnis zweier Co-Monomere
zu Beginn im Reservoir. (b) Individuelle Adsorption der Monomere an die LWS-Oberflache und Initiation.
(c) Co-Polymerisation der Monomere ausgehend von der LWS-Oberflache. (d) Nach-Diffusion der Unter-
schusskomponente in Richtung Polymerisationszone. (e) Lokale Vergelung nur im Teilvolumen an der
Phasengrenze als Schicht. (f) Extraktion von Sol aus der Schicht durch Waschen (nach Kristallisation des
LWS). Wiedergabe analog zu Lit.['>8 mit Genehmigung von Wiley.

Nach der Verkapselungsreaktion werden dann die im umgebenden Harz verbleibenden fllssigen
Monomere und gegebenenfalls auch Oligomere durch die sich anschlieBenden Waschschritte
entfernt, die vermutlich auch Sol-Anteile direkt aus den entstandenen Schichten herausldsen
kdonnen, wie in Abb. 4.52 (f) angedeutet. Dieser Schritt kann schlielich auch die in Kap. 4.2.4
beschriebenen Uberraschend hohen Acrylatumsetzungsgrade erklaren, die bezluglich des
verwendeten Monomerverhaltnis im Harz erheblich Uberproportional und zudem erstaunlich
gleichmaBig waren. Sie stehen in Ubereinstimmung mit der Vorstellung, dass die verbleibende
Schicht ausschlieBlich oder zumindest nahezu vollstandig aus vergelten Polymeranteilen besteht,
da fUr das Erreichen des GP in Stufenpolymerisationen ein relativ eng begrenzter Umsetzungs-

gradbereich erreicht werden muss.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein prinzipieller Zugang zur Mikroverkapselung
anorganischer Latentwarmespeichermaterialien (LWS) erarbeitet. Dazu wurden zwei basische,
kristallwasserreiche Salzhydrate mit Schmelztemperaturen im Umgebungstemperaturbereich als
Kernmaterialien und anorganisch-organische Hybridpolymere mit kovalent verbundenen anorga-

nischen und organischen Struktureinheiten (ORMOCER®e) als Verkapselungsmaterial verwendet.

Der hier entwickelte Prozess verlauft grenzflachenselektiv in der flissigen Phase, initiiert durch
die basischen LWS, in Form einer auch bei milden Temperaturen ablaufenden Michael-Typ-
Addition zwischen Acrylat- (Acr) und Thiolmonomeren (SH). Optimierte Verkapselungsergebnisse
wurden mit Hybridmonomeren erreicht, deren funktionelle Gruppen in einem unstdchio-
metrischen Verhaltnis von Acr:SH =5:1 vorlagen und Uber das anorganische Ruckgrat
vorverknupft waren. Bei Verwendung eines Mikrodosiersystems wurden gleichmaBige,
geschlossene Mikrokapseln mit Durchmessern von etwa 40-50 pm bei Schichtdicken von
<5 pum erhalten. Die somit erreichte Verkapselungsglte bedeutet einen vielversprechenden
Schritt zur erstmaligen hermetischen Mikroverkapselung anorganischer LWS. Trotzdem konnten
aufgrund einer zu geringen inharenten Barrierewirkung der verwendeten Hybridpolymere
gegentiber Wasserdampf erhebliche Kristallwasserverluste nicht verhindert werden, sodass die
erhaltenen Mikrokapseln noch nicht zur Anwendung als LWS fir Umgebungstemperaturen

geeignet sind.

Da die beobachtete Tolerierung und sogar Bevorzugung im Sinne der LWS-Anwendung fir das
deutliche Missverhaltnis zwischen den polymerisierenden Gruppen fir eine Stufenpolymerisation
sehr ungewohnlich ist, wurden an Modellsystemen Untersuchungen zur Aufklarung des
Reaktionsmechanismus vorgenommen. Dazu wurde zunachst ein Mercaptosiloxan (MS)
hergestellt, das nahezu vollstandig kondensiert war und dessen RinggroBen- bzw.
Funktionalitatsverteilung mittels 2°Si-NMR- und GPC-Messungen sehr gut aufgeklart werden
konnte. Dieses wurde fur Verkapselungsversuche mit Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA)
kombiniert und das Verhaltnis funktioneller Gruppen Acr:SH systematisch variiert. An den
erhaltenen Proben konnte via p-Raman-Tiefenscan-Untersuchungen der Einfluss der Harz-
zusammensetzung auf die Kapselschichten aufgeklart werden. Wahrend bei Acr:SH = 1:1
maximale Schichtdicken erhalten wurden, ergaben sich bei Acrylatiberschuss von 4:1 bis 6:1
optimierte Schichten im Sinne der Vorgaben, die gleichmaBig dinn und vollstandig waren. Bei

Thioltberschuss wurden dagegen keine vollstandig ausgebildeten Schichten erhalten.
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Das flr die LWS-Verkapselungen verwendete Modellsystem TMPTA/MS wurde zusatzlich in
Volumenpolymerisationen in homogener organischer Phase untersucht, die mit der Base
Triethylamin (NEts) initiiert wurden. Dabei wurden die stochiometriebezogenen Vergelungs-
grenzen bestimmt. Die detektierte Grenze bei CMRep = Acr:SH < 5:1 flr Acrylatliberschuss lag
signifikant unterhalb von Verhaltnissen funktioneller Gruppen, fir die in Verkapselungs-
versuchen noch geschlossene Schichten erhalten wurden. Entlang der flUssig-flissig-Grenzflache
wird somit der Gelpunkt lokal innerhalb eines breiteren Bereichs des Verhaltnisses funktioneller

Gruppen in der Harzmischung erreicht, als bei einer Polymerisation im gesamten Volumen.

Durch weitergehende Untersuchungen zum Vernetzungsverhalten in Abhadngigkeit vom
Verhéltnis funktioneller Gruppen weiterer Acrylat- und Thiolmonomere mit anderen
(durchschnittlichen)  Funktionalitaten  konnte  das  grundsatzliche Vorliegen  eines
Stufenmechanismus untermauert werden. Aus einer Kombination der Flory-Stockmayer-
Theorie®®®! mit der Carothers'schen® Gleichung konnten theoretische Vergelungsgrenz-
intervalle hergeleitet werden. Die experimentell bestimmten Vergelungsgrenzen standen in
vollstandiger Ubereinstimmung mit den theoretisch errechneten Intervallen. Innerhalb des
Modellsystems TMPTA/MS konnten zudem weitere Materialeigenschaften bestimmt und
zusatzliche Erkenntnisse zum Vernetzungsverhalten gewonnen werden. Durch In-situ-
Messungen mittels p-Raman-Spektroskopie wurde die Entwicklung der Umsetzungsgrade
N(C=C) und N(S-H) von Acrylat und Thiol im Verlauf der Reaktionszeit untersucht. Dabei wurden
einige Einschrankungen der verwendeten Messmethode identifiziert und beschrieben. Mittels
in-situ-mechanischer Spektroskopie nach Chambon und Winter7888l konnte weiterhin das
Vergelungsverhalten des Systems in  Abhangigkeit von Monomerzusammensetzung,
Initiatorkonzentration und Temperatur und Unterschiede innerhalb der kritischen Gele
systematisch charakterisiert werden. Die stabilsten kritischen Gele und kirzesten Gelzeiten
wurden fur hohe Basenkonzentrationen und bei stochiometrischem Monomerverhaltnis, aber
auch fdr Acrylatiberschuss bis Acr:SH = 3:1, erhalten. Damit konnte auch innerhalb der
Volumenpolymerisationen eine Bevorzugung des untersuchten Monomersystems fir
Acrylatiberschuss nachgewiesen werden. Weiterhin wurde das Geschwindigkeitsgesetz der
Reaktion aufgeklart. Es ergab sich bis zum Gelpunkt, zu je erster Ordnung in den beiden
Monomeren und der Initiatorbase NEts. AuBerdem wurde die Aktivierungsenthalpie der
Polymerisation ~ in  homogener  Phase  mittels einer  Arrhenius-Auftragung  zu

AEa: = (18,3 = 0,7) ki/mol bestimmt.

FUr weitergehende Untersuchungen zum hier bearbeiteten Thema ergeben sich zahlreiche
Ansatzpunkte, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mehr durchgeflhrt werden

konnten. Eine grundlegende Analyse der Einfllsse verschiedener Beschichtungsparameter auf
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die Barrierewirkung gegentber Wasser und Wasserdampf konnte sehr aufschlussreich auch fur
andere Anwendungsfelder sein. Von Bedeutung waren dabei insbesondere die Abhangigkeit
von der Beschaffenheit des anorganischen Ruckgrats, der organischen Netzwerkdichte, der
Polaritat und des Verhaltnisses anorganischer und organischer Anteile innerhalb der
Beschichtungen sowie ein systematischer Vergleich mit rein organischen Polymerschichten. Die
im Rahmen der vorliegenden Arbeit beobachteten erheblichen Kristallwasserverluste trotz
geschlossener Kapselschichten konnten maoglicherweise durch Aufbringen einer zweiten
Barriereschicht verhindert werden. Diese sollte bevorzugt aus einem Metall oder aus einem
Metalloxid bestehen, da fir diese Materialklassen grundsatzlich erheblich  bessere
Barriereeigenschaften gegentber Wasserdampf und dariber hinaus Synergieeffekte durch die
Kombination mit Hybridpolymer-Schichten zu erwarten sind.!'**'38 Das Aufbringen derartiger
Schichten erfordert jedoch in der Regel entweder Prozessschritte bei erhdhten Temperaturen, im
Vakuum oder in korrosiven Medien.?*52>7] Daher war in Anbetracht der groBen Empfindlichkeit
der verwendeten LWS-Kerne zunachst die erfolgreiche Mikroverkapselung in einer primaren
Kapselschicht unter milden Bedingungen, wie sie hier erstmals erreicht wurde, eine

Grundvoraussetzung.

Eine weitere generelle Mdglichkeit stellt die Wahl alternativer Kernmaterialien mit geringeren
Barriereanforderungen oder fir Anwendungen, die porose Kapselwande erfordern, dar. DarUber
hinaus sind auch ganzlich andere Anwendungen der Monomersysteme in Verbindung mit der
basisch initiierten Michael-Typ-Addition denkbar. Interessant ist in diesem Zusammenhang sicher
die vorstellbare UV-Licht-induzierte Vernetzung tber den hier untersuchten Stufenmechanismus
bei Verwendung photolatenter Verbindungen als Initiatoren, die beim Zerfall Basen wie etwa
Amine freisetzen.?>82%%1 Dadurch konnten die guten Vernetzungseigenschaften der hier unter-
suchten Systeme mit den Madglichkeiten zur ortsaufgelosten Strukturierung von Photo-

polymerisationsverfahren!'*3! kombiniert werden.

Auch bezlglich der Charakterisierung der hier entwickelten Systeme bieten sich noch zahlreiche
weitere Ansatze. Dabei sind vor allem eine weitergehende Untersuchung der Polymerisation und
Vernetzung auch Uber den Gelpunkt hinaus und die Aufklarung der dabei entstehenden
Strukturen und ihrer mechanischen Eigenschaften in Abhangigkeit von verschiedenen
Reaktionsparametern denkbar. Ein weiteres vorstellbares Feld stellen auBerdem Untersuchungen
der Polymerisation im heterogenen Medium entlang der Grenzflache, idealerweise in situ, dar.
Daflr sollte sowohl prinzipiell die p-Raman-Spektroskopie!'”? geeignet sein, als auch Varianten
der mechanischen Spektroskopie, die eine Verfolgung der Membranbildung direkt wahrend der

Polymerisation an flissig-flissig-Grenzflachen erlauben. 54260
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6. Summary in English

In the framework of this thesis, an approach to the microencapsulation of inorganic phase
change materials (PCM) was developed. Two alkaline salt hydrate mixtures with high amounts of
crystal water and melting ranges at ambient temperature were chosen as core materials. These
were encapsulated using hybrid polymers, i.e. materials with covalently connected inorganic and
organic moieties (ORMOCER®s). The process developed proceeds as a Michael-type addition
polymerization of thiol (SH) to acrylate (Acr) monomers, selectively under mild reaction
conditions at the liquid-liquid interface, and it is initiated by the PCM core. Best encapsulation
results were obtained using hybrid monomers with organic functional groups, being covalently
linked via the inorganic backbone, at a ratio of Acr:SH = 5:1. If a microdispenser was employed
to dose the PCM, uniform and enclosed microcapsules of 40-50 ym diameter and <5 pm
coating thickness were produced. The achieved encapsulation performance is a promising
improvement towards a hermetic microencapsulation of inorganic PCM. However, due to the
inherently too high water vapor permeability of the employed hybrid polymers, the capsules
loose water gradually. Therefore, this still inhibits an application as PCM materials for ambient

temperatures.

Since the preference for off-stoichiometric polymerizing groups which was found is exceptional
for a step-growth polymerization, the reaction mechanism was further investigated using a
model system. For that purpose, a mercaptosiloxane (MS) was synthesized, whose inorganic
condensation was almost exhaustive, and the siloxane ring size and SH functionality distribution,
respectively, was well ascertainable through 2°Si-NMR and GPC measurements. This material was
combined with trimethylolpropane triacrylate (TMPTA) for encapsulation experiments, and the
ratio Acr:SH was systematically varied. The influence of the resins’ acrylate to thiol ratio on the
encapsulation performance was elucidated by p-Raman depth scan measurements of the
resulting capsules. With a stoichiometric ratio of Acr:SH = 1:1, a maximum coating thickness
was obtained, but a significant acrylate excess of about Acr:SH =4:1 to 6:1 yielded optimized
results with respect to the applications requirements: even, thin, and complete coatings. In

contrast, no homogeneous coatings were attained with thiol excess in the material.

The model system TMPTA/MS was also employed for bulk polymerizations in a homogeneous
organic medium, initiated by triethylamine, which allowed the detection of the critical molar
ratios (CMR) of TMPTA/MS. The experimental CMR for acrylate excess at Acr:SH < 5:1 was
significantly lower than molar ratios that allowed complete PCM capsule coatings. Therefore,
the local CMR at the liquid-liquid phase boundary appeared to be considerably enlarged

compared to the polymerization in bulk.
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Further analysis of experimental CMR values for other acrylate and thiol monomers with
different functionalities confirmed the step-growth behavior of the investigated reaction. By a
combination of the theoretical CMRs: after Dusek et all’?, which is based on the Flory-
Stockmayer!®®®! theory, and the Carothers'® equation, theoretical CMR intervals were derived.

The experimentally determined CMRs were all located well within these calculated ranges.

For the model system TMPTA/MS, further material properties and additional results on the cross-
linking performance were achieved. The conversion progress of acrylate and thiol during
polymerization was followed via in situ p-Raman measurements. This also has revealed some
limitations of this spectroscopic method which were specified and considered for data
evaluation and interpretation. The gelation characteristics and properties of the critical gels as a
function of acrylate to thiol ratio, initiator concentration, and temperature were investigated
in situ by means of the mechanical spectroscopy approach after Chambon and Winter!788889,
Stiffest critical gels and shortest gelation times were detected at high initiator concentrations
and for stoichiometric monomer mixtures as well as for acrylate excess up to Acr:SH = 3:1. Thus,
it was possible to prove a preference of this monomer system for an acrylate excess also in bulk
polymerizations. Furthermore, the overall rate equation for the polymerization of TMPTA and
MS was determined to be third order, and first order in each monomer concentration and in the
initiator concentration, respectively, up to the gel point. Finally, the activation enthalpy for the
bulk polymerization was found to amount to AEa:= (18,3 £0,7) kl/mol by means of an

Arrhenius plot.

Although many significant efforts were achieved in the framework of this thesis, numerous
interesting aspects for further investigations arose, which could not be carried out. A
fundamental analysis regarding the impact of various coating process parameters on the
achievable encapsulation performance towards water (vapor) may be very interesting also for
other barrier-related applications. For that, the composition of the inorganic backbone, the
organic network density, and the ratio as well as the polarity of inorganic and organic moieties
within the coatings would be of particular importance. Moreover, a systematic comparison with
purely organic materials might be interesting. The considerable losses of crystal water observed
despite entire capsule coatings may be prevented by deposition of a second barrier layer. This
layer should preferentially be composed of a metal or metal oxide, since these material classes
provide significant better barrier properties against water vapor in general. In addition,
synergetic effects can be expected for the combination of hybrid polymer layers and inorganic
barrier layers.'3¢38 However, the deposition of such inorganic layers usually requires processes
at elevated temperature, in vacuo, or in corrosive fluids.!2*6257! Therefore, the successful primary

microencapsulation of the employed PCM core materials under mild processing conditions, as it
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was achieved here for the first time, was a prerequisite for this due to the sensitiveness of the

inorganic PCM materials.

Another general alternative is the choice of different core materials with lower barrier
requirements or for applications, where porous capsule shells are desired. Moreover, completely
different applications of the developed monomer systems in combination with alkaline-initiated
Michael-type additions could be considered. The cross-linking of organic groups via the step-
growth mechanism upon UV-light exposure, using photolabile base generators as initiators, is
definitely interesting in this context. These photobase generators release base molecules during
light-induced decomposition.?82%% Thereby, it may be possible to combine the excellent cross-
linking performance of the investigated systems with the opportunities of photopolymerizations,
in particular operated with laser techniques for the fabrication of three-dimensional structures

with feature sizes beyond the diffraction limit.[**

Finally, there are also several possibilities for the further characterization of the developed
polymerizing systems. These arise from the more precise investigation of the polymerization
process and cross-linking beyond the gel point, and from the elucidation of the generated
structures and their mechanical properties as a function of different reaction parameters. A
second field of possible further research is the investigation — preferably in situ — of interfacial
polymerizations within heterogeneous media. For that, py-Raman spectroscopy!'’? as well as
special types of mechanical spectroscopy, which allow rheological measurements conducted

precisely at liquid-liquid interfaces,®*%¢% should be applicable in principle.
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