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1 Einleitung

Nanomaterialien sind Materialien, die aufgrund ihrer GroBe im Bereich von 10™ bis 10° m
einzigartige chemische und physikalische Eigenschaften aufweisen. Die Entwicklung von
Nanopartikeln unterschiedlichster Natur nimmt daher einen immer groBeren Stellenwert ein.
Dabei besitzen Nanopartikel zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten. Sie konnen aufgrund
threr Gréfe Zellmembrane durchdringen und werden folglich im biomedizinischen Bereich in
der Diagnostik, beispielsweise zur Verbesserung der Kontrastierung in der

Magnetresonanztomographie (MRT),!" 2

3,4]

der Therapie, beispielsweise zum gezielten

5,6]

Transport von Wirkstoffen,"* *! sowie zur Markierung von Zellen eingesetzt.!

In der Chemie werden Pigment-Nanopartikel vor allem in (Druck-)Farben eingesetzt. Die
Partikel von Pigmentdispersionen neigen allerdings aufgrund der héufig starken attraktiven
Wechselwirkungen zu Agglomeration, welche zu einer verminderten Lagerstabilitdt, einer
Anderung des Farbtons, dem Verstopfen der Diisen von Tintendruckern sowie einer
inhomogenen Verteilung der Partikel auf der Oberfldche, auf die sie aufgetragen werden,
fiihrt. Dartiber hinaus kommen Pigment-Nanopartikel auch in Lacken zum Einsatz. Lackfilme
konnen Giiter wie z.B. Autos oder Mdbel nicht nur gegen Witterungseinfliisse bzw.
Verschleif schiitzen, sondern diesen durch Glanz bzw. Farbigkeit auch eine ansprechende
Optik verleihen. Pigmentierte Lackfilme lassen sich dabei unter anderem unter Verwendung
von Polymer-Nanopartikeln herstellen. Industriell werden Pigmente hdufig in Suspension
hergestellt. Suspensionen stellen Dispersionen unldslicher Feststoffteilchen mit
TeilchengroBen bis hinunter zu Nanometerdimensionen in Fliissigkeiten dar. Wéahrend
Pigmente im Medium, in das sie eingearbeitet werden, praktisch unloslich sind und daher
stets ihren partikuldren bzw. kristallinen Charakter beibehalten, 16sen sich Farbstoffe in ihrem

Anwendungsmedium.!”

Dispersionen hydrophober wasserunldslicher Farbstoffe, so
genannter Dispersionsfarbstoffe, werden weit verbreitet zum Férben von hydrophoben
Textilfasern wie Polyester eingesetzt. Dabei wird die Dispersion direkt auf die Textilie
aufgetragen und die Farbstoffpartikel anschlieBend im so genannten ,,Thermosolverfahren*
verfliissigt, wobei der Farbstoff mittels Diffusion in das Faserinnere eindringt.™ °! Viele
Dispersionsfarbstoffe werden mittels Azokupplung hergestellt. In der Literatur wurden diese
bisher stets in wassriger Losung durchgefiihrt, wobei der entstehende Farbstoff nach erfolgter
Azokupplung spontan ausfillt. Um die Loslichkeit der hydrophoben Kupplungskomponente
wihrend der Azokupplung zu gewiéhrleisten, werden dabei anteilig organische Losungsmittel
"1 Um letztlich auf Textilien

aufgetragen werden zu konnen, miissen die gereinigten Dispersionsfarbstoffe zeitaufwendig
11, 13-17]

wie z.B. Methanol, Aceton bzw. Essigsdure verwende

in wissriger Tensidlésung dispergiert werden.!

Die Darstellung von Nanopartikeln kann neben der Dispergierung von Feststoff bzw. der
Reaktion in einer Suspension in verschiedensten anderen Systemen erfolgen, so z.B. mittels

der Synthese in einer Miniemulsion. Diese wird durch Einsatz hoher Scherkréfte hergestellt
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und besteht aus Tropfchen eines Durchmessers von weniger als 500 nm, der dispersen Phase,
welche von einer fliissigen nicht mischbaren kontinuierlichen Phase umgeben ist. In den
Tropfchen, d.h. im begrenzten Raum, konnen unterschiedlichste Reaktionen und damit die
Synthese verschiedenster Materialien durchgefiihrt werden. So liefert beispielsweise die

Polymerisation von Monomertropfchen Latexpartikel.

Ferner lassen sich in Miniemulsionen Reaktionen von Verbindungen unterschiedlicher
Hydrophilie durchfiihren. Lost man eine hydrophobe Verbindung in der dispersen sowie einen
hydrophilen Reaktionspartner in der kontinuierlichen Phase der Miniemulsion bzw.
umgekehrt, so kann deren Reaktion an der Oberfliche der Tropfchen stattfinden. So lassen
sich auf diesem Weg z.B. aus hydrophilen Alkoholen sowie hydrophoben Isocyanaten
Nanokapseln bestehend aus einem fliissigen Kern sowie einer Polyurethanhiille

18211 7iel dieser Arbeit war es, eine fliissige hydrophobe Verbindung in wissriger

herstellen.|
Tensidlosung zu miniemulgieren, und durch Zugabe der wéssrigen Losung einer hydrophilen
Komponente an der Oberflache der Tropfchen zur Reaktion zu bringen. Beispielhaft wurde
ein Dispersionsfarbstoff durch Zugabe der wissrigen Losung eines Diazoniumsalzes zu einer
wissrigen Miniemulsion einer hydrophoben Kupplungskomponente mittels Azokupplung in
Form einer Nanodispersion hergestellt. Die vorliegende Dissertation beschreibt daher
erstmalig die Herstellung einphasiger Nanopartikel mittels einer in Miniemulsion
stattfindenden Grenzfldchenreaktion. Dariiber hinaus wird mittels der Azokupplungsreaktion
in einer direkten (Ol-in-Wasser-, oil-in-water-, O/W-)Miniemulsion als 18sungsmittelfreies
System erstmals ein wasserunldslicher Farbstoff bereits in Form einer Dispersion hergestellt.
Dispergierprozesse zur Auftragung des Farbstoffs auf Textilien entfallen damit. Die
Darstellung des Farbstoffs in einer Miniemulsion ist folglich sowohl aus wirtschaftlichen als

auch aus 6kologischen Griinden duflerst vorteilhaft.

Reaktionen lassen sich auch durch Scherung einer Mischung zweier Miniemulsionen, deren
Tropfchen separat die Reaktionspartner enthalten, herbeifithren. Die Scherung einer Mischung
zweier Heterophasensysteme wird héufig als Co-Sonifizierung bezeichnet. Dabei konnen die
Reaktanten durch scherbedingte Spaltung und anschlieBende Fusion der Tropfchen
zusammengefiihrt werden. Dies ermoglicht die Durchfiihrung von Reaktionen zwischen zwei
hydrophoben bzw. zwei hydrophilen Verbindungen, welche bereits bei Raumtemperatur
ablaufen, in Nanotropfchen einer direkten bzw. inversen (Wasser-in-Ol-, water-in-oil-,
W/O-)Miniemulsion.”?) Auf diesem Weg sollten in der vorliegenden Arbeit Azopigment-
Nanopartikel hergestellt werden. Dazu wurden die wéssrige Losung eines Diazoniumsalzes
bzw. einer Kupplungskomponente jeweils separat in Cyclohexan miniemulgiert, wobei die
Azokupplungsreaktion mittels Co-Sonifizierung der inversen Miniemulsionen hervorgerufen
werden sollte. Von besonderem Interesse war daher die Frage, ob sich die in einer inversen
Miniemulsion hergestellten Pigmentpartikel aufgrund des auf die wissrigen Nanotropfchen
beschrinkten Reaktionsraumes bzw. des zur Stabilisierung der Tropfchen notwendigen

Einsatzes hoher Tensidmengen in der Kristallmodifikation bzw. -form, der Kristallinitit sowie
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der GroBe von den industriell in Suspension hergestellten Pigmentpartikeln

unterscheiden.!> !

Diese Pigmentcharakteristiken, welche die technologischen und
coloristischen Eigenschaften entscheidend beeinflussen, hingen bekanntermaflen von den
Synthesebedingungen ab.** 263!

Mittels der Co-Sonifizierung lassen sich auBBerdem Pigment-Nanopartikel mit verschiedenen

BU Die Scherung der Mischung einer wissrigen Dispersion

polymeren Materialien verkapseln.
der Pigmentpartikel und einer Monomerminiemulsion sowie die anschlieende
Polymerisation liefern Hybridmaterialien, die aus einem Pigmentkern sowie einer
Polymerhiille bestehen. Auf diesem Weg sollten in der vorliegenden Arbeit organische
Pigment-Nanopartikel, welche durch ihre im Allgemeinen hohe Farbstirke {iberzeugen, mit
Polymeren verkapselt werden. Die Hybriddispersionen sollen als (Druck-)Farben,
insbesondere im Tintendruckbereich, eingesetzt werden. Die Verkapselung von
Pigmentpartikeln mit Polymeren kann Agglomerationsprozesse verhindern. Dartiber hinaus
schiitzt die Polymerhiille das Pigment vor unerwiinschten Umwelteinfliissen wie z.B.
UV-Strahlung oder extremen pH-Werten und bewirkt somit eine erhohte Licht- sowie
Wetterechtheit.** ** In dem in dieser Arbeit durchgefiihrten Verkapselungsprozess wurden
dabei sowohl die Art des Tensids als auch des Monomers variiert. So wurde zur Stabilisierung
der Dispersionen neben ionischen Tensiden ein nichtionischer Vertreter eingesetzt, um eine
erhohte Haftung auf Oberflichen zu erzielen. Durch die selektive Auswahl der Monomere
Styrol, Butylacrylat (BA), Butylmethacrylat (BMA) bzw. Methylmethacrylat (MMA) sollte
eine Verkapselung mit polymeren Materialien erzielt werden, die hinsichtlich der Anwendung

in (Druck-)Farben vorteilhafte Eigenschaften aufweisen.

Abschliefend wurden in dieser Arbeit mittels der Co-Sonifizierung mit verschiedenen
polymeren Materialien verkapselte Rullpigment-Nanopartikel zur Herstellung pigmentierter
Lackfilme verwendet. Zu diesem Zweck wurden die Hybriddispersionen eingeengt, eine
Bindemitteldispersion polymerer Nanopartikel zugegeben und die auf Glasplatten
aufgetragenen fliissigen Lacke durch Trocknung zu Filmen verarbeitet. Die Polymerhiille der
RuBlpartikel sollte dabei im Zuge der Herstellung der Lackfilme auftretende
Partikelagglomeration  verhindern und dadurch die Bildung moglichst ebener

Lackfilmoberflaichen ermdglichen, welche durch hohen Glanz charakterisiert sind.
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2 Theorie und Grundlagen

2.1 Heterophasensysteme

Heterophasensysteme bestehen aus zwei Komponenten, die sich nicht oder kaum ineinander
l6sen, wobei eine Komponente, die disperse Phase, in der anderen Komponente, dem
Dispergiermittel, verteilt ist. Die Verteilung wird dabei als kolloidal bezeichnet, wenn
mindestens eine Dimension der dispergierten Phase kleiner als 1 pum ist. Haufig werden
solche Systeme durch Dispergiermittel, so genannte Tenside, stabilisiert. Diese werden im

folgenden Kapitel eingehend behandelt.

Je nach Aggregatzustand der beteiligten Komponenten unterscheidet man dabei Aerosole wie
Nebel bzw. Rauch, in denen fliissige bzw. feste Teilchen in Gas verteilt sind, von Schdumen
wie Seifenschaum bzw. Styropor, die grobe Verteilungen von Gasblasen in einer Fliissigkeit
bzw. einem Feststoff darstellen. Systeme, welche aus einer festen dispersen Phase sowie
einem fliissigen bzw. festen Dispergiermittel bestehen, werden als Dispersionen bzw. feste
Dispersionen bezeichnet. Beispiele hierfiir sind Dispersionsfarben bzw. Legierungen
unmischbarer Metalle oder Polymere. Emulsionen bzw. feste Emulsionen, welche aus einer
fliissigen dispersen Phase sowie einem fliissigen bzw. festen Dispergiermittel bestehen,
begegnet man unter anderem im Lebensmittelbereich. Bekannte Vertreter stellen hier Milch

bzw. Butter dar.”* Eine genauere Betrachtung von Emulsionen wird in Kapitel 2.1.2 gegeben.

2.1.1 Tenside

Tenside bestehen aus einer geladenen oder polaren hydrophilen Kopfgruppe und einem
hydrophoben Rest meist langkettiger Kohlenwasserstoffe. Dabei unterscheidet man
anionische Tenside wie beispielsweise Natriumdodecylsulfat (SDS) von kationischen wie
z.B. Cetyltrimethylammoniumchlorid (CTMA-CI). Nichtionische Tenside sind héufig
polymerer Natur und stellen dabei meist amphiphile Block- bzw. Pfropfcopolymere dar.
Beispiele sind das in der Arbeit verwendete amphiphile Blockcopolymer P(B/E-EO), welches
einen Poly(butylen-co-ethylen)-Block (M,, = 3700 g'mol™) und einem Polyethylenoxid-Block
(M,, = 3300 g‘mol'l) aufweist, bzw. Lutensol AT50, das aus einem C;¢/C;s-Fettsdurealkohol
und Polyethylenoxid mit einer Ethylenoxid-Blocklénge von etwa 50 Einheiten besteht.

Aufgrund ihres amphiphilen Charakters sind Tenside grenzflichenaktiv. Sie bilden
Adsorptionsschichten an Grenzflichen unterschiedlicher Polaritit wie z.B. zwischen zwei
nicht mischbaren Fliissigkeiten einer Emulsion bzw. den Partikeloberflichen einer Dispersion
und senken dadurch die Grenzflachenspannung y zwischen besagten Phasen. Dadurch wird
die zur Schaffung der Grenzfliche 4 aufzuwendende Arbeit AG,

AG=y A, 2.1)
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abgesenkt.

Lost man Tensid in Wasser, so lagert sich dieses anteilig an der Oberfldche an, weshalb mit
zunehmender Tensidkonzentration die Oberflaichenspannung abfillt, bis die Wasseroberfléche
mit Tensidmolekiilen geséttigt ist. Bei Erreichen dieser Tensidkonzentration, welche kritische
Mizellbildungskonzentration (engl. critical micell concentration, cmc) genannt wird, kann die
Oberflachenspannung nicht mehr abfallen. Oberhalb dieser Konzentration aggregieren
Tensidmolekiille zu Mizellen meist kugel- bzw. stibchenformiger Natur, in denen die
hydrophoben Reste den hydrophoben Kern bilden und die polaren Kopfgruppen sich an der
Oberfliche gegen die wissrige Phase ausrichten. Auch in unpolaren Losungsmitteln wie
beispielsweise Cyclohexan aggregieren Tensidmolekiile oberhalb einer kritischen
Mizellbildungskonzentration, wobei in den gebildeten so genannten inversen Mizellen die
hydrophoben Reste nach auBlen gerichtet sind. Dementsprechend bleibt oberhalb der cmc die

Grenzflichenspannung zu Wasser konstant.”!

2.1.2 Emulsionen

Emulsionen bestehen meist aus einer wissrigen Phase sowie einer mit Wasser nicht
mischbaren organischen Fliissigkeit. Dabei sind bei den direkten Emulsionen kleine
Tropfchen der organischen Fliissigkeit in der wissrigen Phase verteilt, bei inversen
Emulsionen ist es umgekehrt. Im Allgemeinen stellt dabei jene Phase die kontinuierliche dar,
in welcher sich der Emulgator besser 16st. Dementsprechend kommen nichtionische Tenside
je nach strukturabhidngiger Hydrophilie in direkten Systemen, so z.B. Lutensol AT50, bzw. in
inversen Systemen, wie beispielsweise der Emulgator P(B/E-EO), zum Einsatz. Die
Verwendung ionischer Tenside beschrinkt sich hingegen auf direkte Emulsionen.’® "
Dariiber hinaus konnen Emulsionen abhédngig von ihrer Herstellung, Stabilitit bzw.

TropfchengroBe in Makro-, Mikro- bzw. Miniemulsionen unterteilt werden.

Makroemulsionen, die auch als konventionelle Emulsionen bezeichnet werden, werden durch
die Verteilung der dispersen Phase in der kontinuierlichen Phase unter Verrichtung
mechanischer Arbeit, in der Regel durch Riihren oder Schiitteln, hergestellt. Durch
Absenkung von yom und folglich der zu verrichtenden Grenzfldchenarbeit 4G ermoglichen
zugesetzte Tenside die Emulgierung der dispersen Phase zu Tropfchen eines
durchschnittlichen Durchmessers von iiblicherweise 1 um bis 90 um. Diese streuen Licht
stark und verleihen der hergestellten Makroemulsion ihre milchig-trilbe Erscheinung.
Makroemulsionen weisen in der Regel eine breite TropfchengroBenverteilung, d.h. eine hohe
Polydispersitdt, auf. Dabei ist die Tensidkonzentration oft so hoch, dass in der

Makroemulsion Tensidmizellen vorliegen.

Im Unterschied zu Makroemulsionen bilden sich Mikroemulsionen aufgrund der extrem
niedrigen Grenzflichenspannungswerte im Bereich von 107 bis 10° mN-m™, welche durch

Tensidkonzentrationen weit oberhalb der cmc sowie in der Regel durch Zugabe eines
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Cotensids realisiert werden, spontan. Cotenside, meist Alkohole mittlerer Kettenldnge wie
z.B. n-Pentanol, sind oberflichenaktiv, bilden aber selbst keine Mizellen. Im Gegensatz zu
Makroemulsionen, die lediglich kinetisch stabil sind, sind sie folglich thermodynamisch
stabil. Die Tropfchendurchmesser liegen dabei im Bereich von etwa 10 bis 200 nm, die nur
schwach lichtstreuenden Tropfchen verleihen den entstandenen Mikroemulsionen héufig

Transparenz.[34’ 3]

Miniemulsionen werden durch Energiezufuhr mittels oft durch Ultraschall realisierter
Scherung eines Systems aus Ol, Wasser, Tensid sowie einem osmotischen Reagenz, d.h.
einem  (Ultra-)Hydrophob  wie  beispielsweise = Hexadecan oder  perfluorierte
Kohlenwasserstoffe in direkten bzw. einem (Ultra-)Lipophob wie z.B. einem Salz oder
Zucker in inversen Systemen, hergestellt. Durch die Scherung sowie den Einsatz eines
osmotischen Reagenz weisen die erzeugten Tropfchen trotz der geringen
Tensidkonzentrationen Durchmesser von typischerweise 50 bis 500 nm sowie eine enge
GroBenverteilung auf. Das erwéhnte Hydrophob bzw. Lipophob ist in der dispersen Phase
gut, in der kontinuierlichen Phase dagegen sehr schlecht 16slich und garantiert somit Stabilitét
gegeniiber der so genannten Ostwald-Reifung, welche in Kapitel 2.1.2.2 erldutert wird.®**!

Miniemulsionen werden dariiber hinaus in Kapitel 2.1.3 noch eingehender behandelt.

Um die Stabilitdt von Emulsionen zu gewihrleisten, muss neben der Ostwald-Reifung mit der
Koaleszenz ein weiterer Mechanismus, der das Anwachsen der Tropfchen und letztlich das
Brechen der Emulsionen bewirkt, unterdriickt werden (siche Abbildung 2.1). Wie diese

Mechanismen ablaufen bzw. wie sie verhindert werden konnen, ist Gegenstand der nichsten

Kapitel.
f
-
o— -° T
'\.\T/./ \\Tf/ / .://l\. l\.\\'. \ .:\.\.\ f///'.
T e Seahts . <
1N AN :: //L‘. _ .//“\\.\.
S f;Tf
/11\.\- AN

ANz,
,“: Emulsionstropfchen - Diffundierende disperse Phase @ —e Tensid

Abbildung 2.1 Schematische Darstellung der Koaleszenz (oben) sowie Ostwald-Reifung
(unten) von Emulsionstropfchen.

2.1.2.1 Koaleszenz

Um die in Abbildung 2.1 schematisch dargestellte Koaleszenz, d.h. das ZusammenflieBen
zweier kollidierender Emulsionstropfchen zu einem groBeren Tropfchen, zu verhindern,

miissen die Tropfchen durch abstoende Kréfte auseinandergehalten werden, wobei dies zum
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einen mittels elektrostatischer, zum anderen mittels sterischer Stabilisierung realisiert werden

kann.

2.1.2.1.1 Elektrostatische Stabilisierung

Die elektrostatische Stabilisierung direkter Emulsionen wird durch die Verwendung ionischer
Tenside erzielt. Dabei ragen die hydrophoben Kohlenstoffketten in die Oltrdpfchen sowie die
ionischen Kopfgruppen in die kontinuierliche wéssrige Phase hinein. Die Coulomb-
AbstoBung zwischen den an der Oberfliche der einzelnen Tropfchen lokalisierten ionischen
Kopfgruppen bewirkt die Stabilisierung des Systems. Die elektrostatische Stabilisierung
kolloidaler Systeme wird in der DLVO-Theorie von Derjaguin, Landau, Vervey und

Overbeek beschrieben.***”]

Der mogliche Verlauf der Gesamtwechselwirkungsenergie zweier Emulsionstrépfchen,
welche sich aus den Energien der Coulomb-AbstoBung sowie der Van-der-Waals-Anziehung
zusammensetzt, in Abhédngigkeit des Abstandes ist in Abbildung 2.2 gezeigt. Ndhern sich
zwel Teilchen aus dem Unendlichen, so nehmen sowohl die Coulomb-AbstoBung als auch die
Van-der-Waals-Anziehung zu. Liegt ein sehr flaches sekundires Energieminimum vor, so
iiberwiegt bei diesem Abstand die Van-der-Waals-Anziehung. Diese wird bei weiterer
Anndherung allerdings durch die Coulomb-AbstoBung iibertroffen. Kommen sich die
Teilchen sehr nahe, so iiberwiegen wiederum die Anziehungskrifte, weshalb ein
Energiemaximum entsteht, welches zu kleinen Abstéinden hin steil abféllt. Da bei direktem
Kontakt der Teilchen die Bornsche Kernabstoung wirksam wird, bildet sich ein tief

liegendes priméres Energieminimum.

Maximum

| VAN

r

Sek. Minimum

Prim. Minimum

Abbildung 2.2 Moglicher Verlauf der Gesamtwechselwirkungsenergie E  der
elektrostatischen Stabilisierung von Emulsionstropfchen in Abhingigkeit des Abstands 7.
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Da die Potentialtiefe des sekundidren Minimums hédufig mit der thermischen Energie der
Tropfchen vergleichbar ist, konnen im sekundéren Minimum koagulierte Teilchen oft durch
Riihren oder Schiitteln des Systems redispergiert werden. Von Bedeutung fiir die Stabilitét
einer elektrostatisch stabilisierten Emulsion ist die Hohe des Maximums. Nur wenn dieses die
thermische Energie der Teilchen iibersteigt, kénnen durch Uberwindung der Energiebarriere
verursachte irreversible Koagulationen im tiefen primdren Minimum verhindert werden.
Koagulation von Teilchen kann auch durch Zugabe von Salz verursacht werden, da diese eine

Absenkung des Maximums bewirkt.**

2.1.2.1.2 Sterische Stabilisierung

Im Folgenden wird der Mechanismus der sterischen Stabilisierung direkter bzw. inverser
Emulsionen durch nichtionische Tenside vorgestellt. Da die in dieser Arbeit eingesetzten
nichtionischen Tenside P(B/E-EO) bzw. Lutensol AT50 polymerer Natur sind, wird dabei

ausschlieBlich die stabilisierende Wirkung von Tensiden polymerer Natur erldutert.

Bei der sterischen Stabilisierung einer Emulsion macht man sich die selektive Loslichkeit der
Blocke, aus denen das verwendete Tensid aufgebaut ist, zunutze. Die in der dispersen Phase
der Emulsion l6sliche Komponente des Tensids ermoglicht dessen Adsorption an der
Tropfchenoberfliche. So bewirken z.B. der C,¢/C;s-Fettsdurealkoholteil des Lutensol ATS50
bzw. der Polyethylenoxid-Block des P(B/E-EO) die Adsorption des entsprechenden Tensids
an der Oberflache unpolarer Tropfchen einer direkten Emulsion bzw. wissriger Tropfchen
einer inversen Emulsion. Die in der kontinuierlichen Phase 16sliche polymere knéuelartige
Komponente, so z.B. der Polyethylenoxidblock des Lutensol ATS50 bzw. der
Poly(butylen-co-ethylen)-Block des P(B/E-EQO), hat dabei die Funktion, die Koagulation von
Tropfchen zu verhindern.

[46. 471 pasiert die Stabilitit einer solchen Emulsion auf der thermodynamisch

Nach Napper
ungiinstigen Penetration der Polymerknduel bei der Anndherung zweier Tropfchen. Die
Penetration der Knéduel ist mit einer Entmischung von Polymersegmenten und Losungsmittel
verbunden. Die damit verbundene Anderung der freien Energie, 4Gp, hiingt folglich von der
Losungsmittelgiite ab. Die Knduelpenetration ist dabei nur dann thermodynamisch ungiinstig,
wenn die Polymerknéuel in der kontinuierlichen Phase besser 16slich sind als im Theta-
Losungsmittel. Die durch den Verlust an Konformationsentropie wihrend der Penetration, die

Volumenrestriktion, verursachte Anderung der freien Energie ist dagegen vernachlissigbar.

Entsprechend konnen sterisch stabilisierte Emulsionen durch Verschlechterung der

Losungsmittelgiite der kontinuierlichen Phase destabilisiert werden. Dies ldsst sich durch

Anderung der Temperatur bzw. der Zusammensetzung des Losungsmittels erreichen.**
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2.1.2.2  Ostwald-Reifung

Das Anwachsen eines grofleren Tropfchens auf Kosten eines kleineren mittels Diffusion der
dispergierten Phase durch die kontinuierliche Phase wird als Ostwald-Reifung bezeichnet.
Wihrend Koaleszenz durch den Einsatz von Tensiden verhindert werden kann, geht in
konventionellen Emulsionen die Ostwald-Reifung umso schneller vor sich, je hoher die

Loslichkeit der dispergierten Phase in der kontinuierlichen Phase ist.

Die Triebkraft dieses Alterungsprozesses ist der Laplace-Druck der Tropfchen:
p =27 2.2)

wobei y die Grenzflachenspannung bzw. » den Tropfchenradius darstellt.

Da der Laplace-Druck eines Tropfchens und folglich auch dessen chemisches Potential mit
abnehmendem Radius ansteigen, ist die Auflosung kleinerer Tropfchen, welche die Bildung
groBBer Tropfen ermdglicht, thermodynamisch begiinstigt. Die Ostwald-Reifung fiihrt somit
zum Ansteigen der durchschnittlichen TropfchengroBBe sowie zur VergroBerung der

Polydispersitit eines Systems (siche Abbildung 2. 1).[48’ 4]

In Miniemulsionen wird die Ostwald-Reifung dadurch unterdriickt, dass der dispersen Phase
ein osmotisches Reagenz zugegeben wird, das in der kontinuierlichen Phase unldslich ist.
Dadurch entsteht in den Tropfchen ein osmotischer Druck 7o, welcher dem Laplace-Druck

entgegenwirkt:
IT,, =c-R-T, (2.3)

wobei R die Gaskonstante, 7" die Temperatur und ¢ die Konzentration des osmotischen

Reagenz ist.

Diffusion von Teilen der fliissigen Tropfchenkomponenten aus einem kleineren Tropfchen in
ein groferes wiirde zu einer Anreicherung des osmotischen Reagenz im kleineren Tropfchen
und somit zu einer Anderung der osmotischen Driicke fiihren (siche Abbildung 2.3). Das

dadurch entstehende Ungleichgewicht der chemischen Potentiale wire thermodynamisch

ungﬁnstig.[4l’ 50.51]
3 -3¢
5,0 O
St teaddle TN
,::/o o <>E:o 79(' :: . ° ® f.
./ o) \. Cat e
/l\ ./.// f\\.\.

Mg,
?“\S-' Miniemulsionstropfchen ¢ Hydrophob —e Tensid

Abbildung 2.3 Schema der Unterdriickung der Ostwald-Reifung durch den Aufbau eines
osmotischen Druckes in Miniemulsionstrépfchen.
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2.1.3 Miniemulsionen

2.1.3.1 Herstellung

Mit der Entwicklung der Miniemulsion durch Vanderhoff,"* Ugelstad™*>*! und El-Aasser”
Anfang der 70er Jahre lassen sich Systeme darstellen, welche deutlich kleinere Tropfchen
geringerer Polydispersitéit als Makroemulsionen aufweisen. Damals wurden Miniemulsionen
allerdings noch wie konventionelle Emulsionen hergestellt, wobei bei der Emulgierung durch
Zusatz eines Fettsdurealkohols wie z.B. Hexadecanol Tropfchen einer GroBle von
typischerweise 0,5 bis 1 pm entstehen. Heutzutage erfolgen die Verkleinerung und die damit
einhergehende Homogenisierung der Tropfchen der Makroemulsion, die durch Riihren eines
Systems aus Ol, Wasser, Tensid sowie einem Hydrophob in direkten bzw. einem Lipophob in
inversen Systemen hergestellt wird, durch hohe Scherkrifte. Diese werden fiir kleinere
Laboransitze beispielsweise durch vibrierende Ultraschallspitzen bzw. fiir groBere MaBstébe

durch Hochdruckhomogenisatoren erzeugt.

Unter Verwendung einer Ultraschallspitze erzeugte Miniemulsionen werden dadurch
hergestellt, dass die Spitze durch ihre permanente schnelle Auf- und Abbewegung in der
Fliissigkeit stindig wechselnd Unter- bzw. Uberdruckphasen erzeugt. Der erzeugte
Unterdruck reicht aus, um die Kohédsionskréfte in der Fliissigkeit zu iiberwinden, wodurch
Kavitation, d.h. die Bildung von kleinen Gas- oder Dampfbldschen durch Zerreilen der
Fliissigkeit in akustischen Feldern hoher Intensitdt, auftritt. In der anschlieBenden
Uberdruckphase kollabieren die Blidschen wieder, wobei sich in diesen so genannten
,»hot spots* Driicke von einigen 1000 bar entwickeln kénnen. Durch die bei der Kollabierung
von Kavititen in die Umgebung abgegebenen Druckwellen entstehen Fliissigkeitsstromungen
hoher Geschwindigkeit.”*>*! Dadurch werden benachbarte Oltropfchen zerrissen, wobei die
Gesamtoberfliche der neu gebildeten kleineren Tropfchen nicht schnell genug durch
vorhandenes Tensid stabilisiert werden kann. Folglich flieBen die Tropfchen teilweise wieder
zusammen. Die Fliissigkeitsstromungen bewirken auBlerdem eine Durchmischung der
Emulsion und unterstiitzen damit auch die Tensidadsorption an die Trépfchenoberfliche.l>”
Spaltung und anschlieBendes Zusammenflieen von Tropfchen wiederholen sich dabei in sehr
schneller Abfolge, wodurch immer kleinere Tropfchen gebildet und stabilisiert werden
konnen. Nach ldngerer Scherdauer wird ein Gleichgewichtszustand erreicht, bei dem

Tropfchen mit einer vom Tensid maximal stabilisierbaren Gesamtoberfldche gebildet werden.

2.1.3.2 Charakteristische Eigenschaften

Miniemulsionen sind unter anderem durch die unvollstdndige Bedeckung ihrer Tropfchen mit
Tensid sowie die Abwesenheit von Mizellen charakterisiert, weshalb in direkten
Miniemulsionen Ober- bzw. in inversen Miniemulsionen Grenzflichenspannungen zu Wasser

gemessen werden, welche hoher sind als die einer entsprechenden Tensidlosung bei Erreichen
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der cmc. Miniemulsionen weisen aufgrund des osmotischen Reagenzes vollstindige Stabilitit
gegeniiber Ostwald-Reifung auf, sind allerdings lediglich ,kritisch stabilisiert™ gegeniiber
Koaleszenz. Letzteres bedeutet, dass Tropfchen durchaus durch Kollisionen
zusammenflieBen, die Koaleszenzprozesse allerdings derart langsam verlaufen, dass die
Zunahme der TropfchengrofBen wihrend einer in den Tropfchen stattfindenden Reaktion im

Allgemeinen vernachlissigbar ist.””*!]

2.1.3.3 Reaktionen in Miniemulsionstropfchen

Reaktionen von hydrophoben Verbindungen lassen sich in den Oltrdpfchen einer direkten
Miniemulsion durchfiithren. Auf diesem Weg konnen beispielsweise Polyurethane bzw.
Polyester mittels Polyadditionsreaktion des hydrophoben 1,12-Dodecandiols mit dem
ebenfalls hydrophoben Isophorondiisocyanat (IPDI) bzw. Dodecandisiure hergestellt
werden.'®” 1 Analog dazu koénnen Reaktionen von hydrophilen Verbindungen in den
wissrigen Tropfchen einer inversen Miniemulsion durchgefiihrt werden.””! Da die Tropfchen
einer Miniemulsion als voneinander unabhidngige Nanoreaktoren fungieren, lassen sich dabei
Teilchen herstellen, welche die gleiche Anzahl und Grof3e aufweisen wie die Tropfchen der
Miniemulsion, aus welchen sie entstanden sind. Dies konnte am Beispiel der radikalischen
Polymerisation von Styroltropfchen einer Miniemulsion gezeigt werden. Wie bereits die
Oltropfchen weisen dabei auch die hergestellten Latexpartikel eine geringe Polydispersitit
auf.’!! Beispielhaft sind in Abbildung 2.4 die Miniemulgierung hydrophoben Monomers in
wissriger Tensidlosung sowie die anschlieBende radikalische Polymerisation der Tropfchen
zu Latexpartikeln dargestellt, wobei die Polymerisation hier durch einen 6116slichen Initiator
gestartet wird. Die Kinetik der radikalischen Polymerisation wird in Kapitel 2.4 néher
erldutert. Dabei wird in Kapitel 2.4.3 auch der Verlauf einer solchen Reaktion in einer

Miniemulsion betrachtet.

Monomer- Polymerlatex
Miniemulsion
SO ALA atz \/
L85 Lo e, ST N2 St
ARSI ASRUAN
! = “\Ské', “\Sé,
{ < \ TR =
N AN
RIEREE X e 2
Se v -~ '713{' '#j\t’ 7NNy

= ———— <.

Miniemulgierung Polymerisation
mittels Ultraschall

¢ Hydrophob a Olléslicher Initiator [ Monomer
] Wasser —e Tensid L] Polymer

Abbildung 2.4 Herstellung einer direkten Monomerminiemulsion und anschlieende
Polymerisation.



Theorie und Grundlagen 13

Co-Sonifizierung

Die ausgeprédgte Stabilitdit von Miniemulsionstropfchen zeigt sich, wenn man inverse
Miniemulsionen, deren Tropfchen separat wissrige Ni*'- bzw. rote Murexid-Losung
enthalten, mischt.*?) Dabei bleibt die rote Farbe des Systems erhalten, die Bildung des gelben
Nickelmurexid-Komplexes findet folglich nicht statt. Dies liegt zum einen an der durch
effektiven Einsatz an Tensid bewirkten Stabilitét der Nanotropfchen gegen Koaleszenz. Zum
anderen findet zwischen den Tropfchen kein Massenaustausch zur Angleichung der
unterschiedlichen chemischen Potentiale statt. Mizellarer Transport bzw. Diffusion bleiben
aufgrund der Abstinenz von Mizellen bzw. der vernachléssigbaren Loslichkeit der Reaktanten

in der kontinuierlichen Phase aus.

Die Komplexbildung kann allerdings durch Scherung der zusammengegebenen
Miniemulsionen, d.h. durch Co-Sonifizierung, erzielt werden. Dabei konnen die Reaktanten
durch scherbedingte Spaltung und anschlieBende Fusion der Tropfchen zusammmengefiihrt

und in der Folge zur Reaktion gebracht werden.

2.1.3.4 Grenzflichenreaktionen

Miniemulsionen eignen sich dariiber hinaus auch fiir die Durchfiihrung von Reaktionen eines
hydrophilen mit einem hydrophoben Reaktanten. Zum einen kann die Losung einer
hydrophoben Verbindung in einem unpolaren organischen Solvenz in wissriger Tensidlosung
miniemulgiert werden und anschlieBend ein hydrophiler Reaktionspartner zugegeben werden.
Weisen die hydrophobe bzw. hydrophile Verbindung eine vernachldssigbare Loslichkeit in
der wissrigen bzw. oligen Phase auf, so findet die Reaktion darauthin an der Grenzfldche
zwischen den Oltropfchen und der wissrigen Phase der direkten Miniemulsion statt.®”! So
lassen sich auf diesem Weg beispielsweise mittels Polyadditionsreaktion von hydrophobem
Isophorondiisocyanat (IPDI) und hydrophilen Diolen wie 1,6-Hexandiol bzw. Propantriol
Polyurethane herstellen. Aufgrund deren Unloslichkeit sowohl in der 6ligen als auch in der
Wasserphase entstehen dabei Nanokapseln aus einem Olkern und einer Polymerhiille.!'® ']
Grenzflachenreaktionen lassen sich dariiber hinaus mittels Miniemulgierung der wéssrigen
Losung einer hydrophilen Verbindung in Cyclohexan und darauf folgender Zugabe eines
hydrophoben Reaktionspartners auch in inversen Systemen, d.h. an der Oberfliche der

wissrigen Tropfchen, durchfithren.** 2!
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2.2 Azokupplung

Azokupplungsreaktionen stellen Verkniipfungen von elektrophilen Diazoverbindungen mit

einer nucleophilen Komponente dar.

221 Diazotierung primiérer (hetero)aromatischer Amine

Aliphatische Diazoniumsalze sind &duBerst instabil - sie werden im Allgemeinen rasch unter
Abgabe von Stickstoff in carbokationische Zwischenstufen iiberfiihrt. Ublicherweise werden

die mesomeriestabilisierten und deshalb vergleichsweise stabilen (hetero)aromatischen
Diazoniumsalze ( ArN, ) zur Azokupplung eingesetzt.”! Diese werden in der 1858 von Gries

entdeckten so genannten Diazotierungsreaktion in wéssrigem Medium mittels Umsetzung
primérer (hetero)aromatischer Amine ( 47NH , ) mit salpetriger Sdure, d.h. im mineralsauren

Milieu unter Zugabe von Natriumnitrit, bei Temperaturen von {iblicherweise 0-5 °C

hergestellt.[*” Abbildung 2.5 zeigt beispielhaft die Diazotierung eines Anilinderivats.

R R
XN\ _ s2Hx eNaNo, N _ 8
<\ // NF2 ™ Nax, -2H,0 \ / S

(X =Cl, Br, HSO,4 usw.)

Abbildung 2.5 Diazotierung eines Anilinderivats.

Bei der Diazotierung werden dabei abhdngig von der eingesetzten Mineralsdure
unterschiedliche Elektrophile wirksam, was aus den in Abbildung 2.6 dargestellten
Gleichgewichten erkennbar ist. In Halogenwasserstoffsduren ist es das jeweilige
Nitrosylhalogenid (ONX; X = Cl, Br), in Schwefelsdure je nach Wassergehalt das

®
Nitrosoacidium-Ion ( H/, NO, ) oder das Nitrosylsulfat-lon (ON — OSO, ).

o +® e e +x©
NO, o HNO, F H,NO, ONX + H,0

(X =ClI, Br, HSO,4 usw.)

Abbildung 2.6 Bildung des bei der Diazotierung wirksamen Agens.

Haufig wird die Diazotierung in salzsaurem Medium durchgefiihrt, wobei diese mechanistisch
wie in Abbildung 2.7 dargestellt verlduft.®”! Das primire Amin reagiert mit Nitrosylchlorid
zunichst zu einer Nitrosoverbindung (I), welche sich anschlieend in die Isonitrosoform (II),
ein Diazohydroxid, umlagert. Dieses spaltet unter den bei der Umsetzung notwendigen sauren
Bedingungen unter Aufnahme eines Protons Wasser ab, wodurch sich das Diazoniumkation
bildet.*"
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_ ®
Ar-NH5 + ON-Cl——=> Ar-NH,-NO ———> Ar-NH-NO (I
2 P 2 o) r ()

_ +H®
Ar-N=N-OH (Il) =—= Ar-gENl

-H,

Ar-NH-NO (1)

Abbildung 2.7 Mechanismus der in salzsaurem Medium durchgefiihrten Diazotierung
primérer (hetero)aromatischer Amine ( ArNH , ).

Die Kiihlung wihrend der Diazotierung ist dabei aufgrund der exothermen Natur der Reaktion
verbunden mit der Temperaturempfindlichkeit der meisten (hetero)aromatischen
Diazoniumsalze in wissrigem Medium erforderlich. Bei Erwdrmung zerfallen diese unter
Abspaltung von N, zum instabilen Arylkation, das anschlieBend als sehr starkes Elektrophil
unmittelbar mit Wasser zu einem Phenolderivat reagiert, weshalb diese Zerfallsreaktion als
Phenolverkochung bezeichnet wird.® Da die meisten Diazoniumsalze auBerdem im festen
Zustand explosiv sind, wird die in situ hergestellte Diazoniumsalzlésung im Allgemeinen

ohne Aufreinigung direkt zur Azokupplung eingesetzt.!”

2.2.2 Reaktion eines Diazoniumsalzes mit einer Kupplungskomponente

(Azokupplung)

Ublicherweise werden Azokupplungen dadurch erzielt, dass man in situ hergestellte
Diazoniumsalzlosung einer die nucleophile Kupplungskomponente, meist ein Aromat bzw.
eine methylenaktive Verbindung, enthaltenden gepufferten Mischung zugibt. Dabei werden
die Reaktionen aufgrund der Temperaturempfindlichkeit der Diazoniumsalze typischerweise
zwischen 5 °C und 10 °C bzw. selten oberhalb von 20 °C durchgefiihrt.

Mittels Pufferung kann der pH-Wert des Systems trotz der im Zuge der Azokupplung
freiwerdenden Séure (siche Abbildung 2.8) iiber den gesamten Reaktionsverlauf nahezu
konstant gehalten werden. Je nach erforderlichem pH-Bereich kommen dabei hiufig Acetat-,
(Hydrogen-)Carbonat- bzw. (Hydrogen-)Phosphat-Puffer zum Einsatz. Fiir die erfolgreiche
Durchfiihrung von Azokupplungsreaktionen ist die Einstellung des jeweiligen Systems auf

. . . 10-13, 24, 25, 67-
einen geeigneten pH-Bereich von groBer Bedeutung.”- 1071324 23. 67731

2.2.2.1 (Hetero-)Aromatische Kupplungskomponenten

Aromatische Kupplungskomponenten lassen sich in zwei Gruppen unterteilen, die
isocyclischen bzw. die heterocyclischen Aromaten.

2.2.2.1.1 Isocyclische aromatische Kupplungskomponenten

Chrysoidin wurde 1875 von Caro und Witt als erster Azofarbstoff mittels Kupplung eines
aromatischen Diazoniumsalzes mit einer isocyclischen aromatischen Kupplungskomponente

synthetisiert."”) Mechanistisch stellen solche Reaktionen dabei eine elektrophile aromatische
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Substitution (Ar-Sg) dar. Im ersten Schritt greift das Diazoniumion am nucleophilen
Kohlenstoffzentrum der aromatischen Kupplungskomponente an, weshalb die Reaktion auch
C-Kupplung genannt wird. Dabei wird unter Aufgabe dessen Aromatizitét ein substituiertes
Cyclohexadienyl-Kation gebildet, welches man auch als o-Komplex bezeichnet. Der
Ubergangszustand dieses geschwindigkeitsbestimmenden reversiblen Schritts ist dabei
aufgrund dessen endergonischen Charakters dem o-Komplex sehr dhnlich. Im zweiten
exergonischen irreversiblen Schritt erfolgt die Rearomatisierung mittels Abspaltung eines
Protons (siche Abbildung 2.8).

LanY
Ar—N=NI  + D
7 \_/\ /

Abbildung 2.8 Reaktionsmechanismus der Kupplung eines (hetero)aromatischen
Diazoniumions mit einem Benzolderivat.

o Stereoselektivitit

Bei dieser folglich kinetisch kontrollierten Reaktion wird jenes Produkt bevorzugt gebildet,
das aus dem stabilsten o-Komplex hervorgeht. Die trans-Konfiguration der Azogruppe ist im
o-Komplex aufgrund der sperrigen Substituenten aus sterischen Griinden energetisch
wesentlich giinstiger als die cis-Konfiguration, weshalb letztlich ausschlieflich das trans-
Produkt gebildet wird.!® !

e Regioselektivitit

Da Diazoniumsalze aufgrund der Delokalisierung der positiven Ladung ziemlich schwache
Elektrophile sind, miissen die Kupplungskomponenten aktiviert sein, iiblicherweise durch
eine Amino- (-NR,, -NHR, -NH,), Alkoxy- bzw. Hydroxylgruppe. Aufgrund der méBigen
Elektrophilie der Diazoniumsalze ist die Azokupplungsreaktion vermutlich jene elektrophile
aromatische Substitution mit der groften freien Enthalpie und somit gemill dem Hammond-
Postulat dem spitesten Ubergangszustand bei der Ausbildung des o-Komplexes. Daraus
ergeben sich ausgeprigte Regioselektivitdten. Azokupplungen erfolgen lediglich in der ortho-
bzw. para-Position zur aktivierenden Gruppe, wo die Elektronendichte besonders hoch ist.

Eine meta-Substitution wurde dagegen nie beobachtet.[*> !

Azokupplungen von N,N-Dimethylanilin mit verschiedensten Diazoniumsalzen verlaufen
sogar ausschlieBlich in para-Position zur Dimethylaminogruppe, was vermutlich auf die
sterisch recht anspruchsvolle Dimethylaminogruppe zuriickzufiihren ist.””? Abbildung 2.9
zeigt beispielhaft die para-selektive Kupplung von N,N-Dimethylanilin mit diazotiertem

p-Nitroanilin zum Azofarbstoff 4-N,N-Dimethylamino-4’-nitroazobenzol.
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(X = Cl, Br, HSO, usw.)

Abbildung 2.9 Azokupplung von N,N-Dimethylanilin mit diazotiertem p-Nitroanilin zum
Azofarbstoff 4-N,N-Dimethylamino-4’-nitroazobenzol.

¢ Chemoselektivitit

In Azokupplungsreaktionen primdrer aromatischer Amine wie z.B. Anilin bzw. sekundérer
aliphatisch-aromatischer Amine wie z.B. N-Methylanilin kann neben der C-Kupplung, die
Aminoazoverbindungen liefert, eine reversible N-Kupplung auftreten. Dabei greift das
Diazoniumion am nucleophilen Stickstoffzentrum der aromatischen Kupplungskomponente
an, das gebildete Triazeniumkation reagiert anschlieBend unter Abspaltung eines Protons zur
entsprechenden Diazoaminoverbindung, einem 1,3-diarylsubstituierten Triazen (siche
Abbildung 2.10).[9%¢7- 681

A—N==N + NH, _/RX PO - A &
o/ \_/ N/
@ )
\ . _/RX -%@ Triazen

Ar—N=N—NH, \ /

Triazeniumkation

Abbildung 2.10 N-Kupplung eines (hetero)aromatischen Diazoniumions mit einem
Anilinderivat zum Triazeniumkation, das mittels Abgabe eines Protons in das entsprechende
Triazen tUberfiihrt wird.

Besagte N-Kupplung zu einer Diazoaminoverbindung kann bei Kupplungen tertidrer Amine
wie N,N-Dimethylanilin nicht erfolgen. Zwar kann die Bildung von Triazeniumkationen im
Gleichgewicht nicht ausgeschlossen werden, allerdings sollte dessen Konzentration aufgrund
seines kationischen Charakters und der damit verbundenen geringen Stabilitdt minimal

sein.[%]

2.2.2.1.2 Heterocyclische aromatische Kupplungskomponenten

Auch Heteroaromaten, die Elektroneniiberschuss bzw. aktivierende Substituenten aufweisen,

wie z.B. Pyrrole, Indole, Aminopyridine bzw. -thiophene, konnen mittels

Ar-Sg-Reaktion mit (hetero)aromatischen Diazoniumsalzen kuppeln.*
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2.2.2.2 Methyl-, methylen- sowie methinaktive Kupplungskomponenten

Diazoniumsalze konnen nicht nur mit aromatischen Kohlenstoffatomen kuppeln, sondern
auch mit aliphatischen, vorausgesetzt diese sind nucleophil genug, d.h. weisen eine
ausreichend hohe Elektronendichte auf. Géngigerweise werden dabei methyl-, methylen- bzw.
methinaktive Verbindungen als Kupplungspartner eingesetzt. Diese weisen eine, zwei bzw.
drei Elektronenakzeptorsubstituenten mit jeweils starkem (mesomerem) -M-Effekt,
iblicherweise Acyl- bzw. Nitrogruppen, in a-Stellung zu mindestens einem am aktivierten
Kohlenstoffzentrum  gebundenen  H-Atom, welches folglich acide ist, auf
(siche Abbildung 2.11).

methylaktive methylenaktive methinaktive
Verbindung Verbindung Verbindung
TWG1 TWG1 EWG'
H—(|?—R1(H) H—C—EWG? H—C—EWG?
R2(H) R(H) EWG?

(EWG = electron withdrawing group (Elektronenakzeptorsubstituent))

Abbildung 2.11 Chemische Struktur methyl-, methylen- bzw. methinaktiver Verbindungen.

e Reagierende Form der Kupplungskomponenten

Die reagierende Spezies ist dabei im Allgemeinen die nucleophilere, mittels Deprotonierung
des aktivierten Kohlenstoffs erzeugte, konjugierte Base, die ein mesomeriestabilisiertes
Carbanion darstellt. Der Anteil der im Gleichgewicht gebildeten deprotonierten Form héngt
dabei von der Saurestirke der entsprechenden Verbindung, welche von der Natur der

Elektronenakzeptorsubstituenten bestimmt wird, bzw. dem pH-Wert des Systems ab.

Deprotoniert man beispielsweise ein Acetessigsdureanilid, das eine industriell hiufig in
Azokupplungen eingesetzte methylenaktive Verbindungsklasse zur Herstellung der
Hansagelb-Pigmente darstellt, die in Losung anteilig in der Keto- bzw. der Enolform vorliegt,
so lassen sich fiir die resultierende konjugierte Base drei mesomere Grenzformeln formulieren
(siche Abbildung 2.12). Enolat-Grenzformel III ist dabei wichtiger als die carbanionische
Grenzformel II, da Sauerstoff die negative Ladung besser zu stabilisieren vermag als
Kohlenstoff, bzw. Enolat-Grenzformel I, da die Resonanzstabilisierung der
C=0-Doppelbindung eines Fragments R-C(=0)-NR, grofBer ist als jene eines Fragments
R-(C=0)-Alk, wobei Alk einem Alkylrest entspricht.[** ¢!
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Abbildung 2.12 Chemische Struktur eines Acetessigsdureranilids und dessen konjugierter
mesomeriestabilisierter Base.

o Stereoselektivitat

Eine anschlieBende exergonische irreversible Kupplung mit (hetero)aromatischen
Diazoniumsalzen liefert Azoverbindungen, die sowohl in der Keto- als auch in der Enolform
vorliegen konnen (siehe Abbildung 2.13). Dabei weist die Azogruppe jeweils eine trans-
Konfiguration auf, wodurch sterisch die Einnahme der coplanaren rdumlichen Struktur der

Enolform, welche durch maximale Mesomerieenergie charakterisiert ist, erleichtert wird.

e Azo-Hydrazon-Tautomerie

Wie Rontgenstrukturanalysen gezeigt haben, tautomerisieren die hergestellten
Azoverbindungen allerdings unmittelbar nach erfolgter Kupplung in deren energetisch
giinstigere Ketohydrazonform (siehe Abbildung 2.13). Diese weisen im Allgemeinen nahezu
eine Planaritit auf, um eine maximale Delokalisierung der n-Elektronen zu bewirken. Dabei
sind sie rdumlich auferdem derart aufgebaut, dass maximale Wechselwirkung mittels

intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen ermoglicht wird.”- 2 ¢ 7¢]
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Abbildung 2.13 Azokupplung eines (hetero)aromatischen Diazoniumions mit dem Enolat
eines Acetessigsdureanilids.

Abbildung  2.14  zeigt  beispielhaft die = Azokupplung von  diazotiertem
1,2-Bis(2-Aminophenoxy)ethan mit 5-Acetoacetylamino-Benzimidazolon zu
Pigment Yellow 180.
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Abbildung 2.14 Synthese von Pigment Yellow 180 (PY180) aus diazotiertem
1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan und 5-Acetoacetylamino-benzimidazolon.
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2.3 Farbmittel

Farbstoffe und Pigmente werden unter dem Begriff ,Farbmittel zusammengefasst und
weisen oft die gleiche chemische Grundstruktur auf. Die Unloslichkeit der Pigmente ldsst sich
durch den Ausschluss 16slich machender Gruppen, wie z.B. langkettigen Alkylen, Alkoxiden
oder Alkylaminosubstituenten, die Einfithrung von die Loslichkeit herabsetzenden Gruppen,
wie z.B. Carbonsdureamidgruppen, sowie durch die Bildung unléslicher Salze von Carbon-

und insbesondere Sulfonsiuren bzw. von Metallkomplexen erreichen.!”!

Die Farbigkeit liegt in der selektiven Absorption in einem gewissen Wellenbereich des
sichtbaren Teils des Spektrums (400-800 nm) begriindet. Sie kommt in der Regel dadurch
zustande, dass ein Elektron aus dem hdchstbesetzten (HOMO, highest occupied molecular
orbital) in das tiefste unbesetzte (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital)
Molekiilorbital angehoben wird, was einem n-m*-Ubergang entspricht. Dabei entspricht die
wahrgenommene Farbe der jeweiligen Komplementérfarbe des absorbierten Spektralbereichs.
Die Energiedifferenz zwischen den beiden Zustinden wird mit zunehmender Delokalisierung
der m-Elektronen kleiner, wodurch die Wellenlinge des absorbierten Lichts ansteigt
(bathochromer Effekt, Farbvertiefung). Durch die Einfiihrung von chromophoren Gruppen
(gr. chroma = Farbe, phoron = Tréger), d.h. n-Bindungssystemen wie z.B. >C=0, >C=N-,
>C=C<, -N=0O bzw. -N=N-, besonders in Konjugation, lassen sich Absorptionsbanden

beispielsweise vom UV- zum sichtbaren Bereich des Spektrums verschieben.!” )

2.3.1 Azofarbstoffe

Die heute weltweit iiber 1000000 t produzierten Farbstoffe lassen sich iiber die Chromophore
in zahlreiche Klassen wie z.B. Azo- bzw. Triarylmethan-Farbstoffe einteilen. Im Folgenden
sollen Herstellung, Eigenschaften und Anwendungsbereiche der fiir diese Arbeit relevanten

Azofarbstoffe vorgestellt werden.

Die durch das Vorliegen einer oder mehrerer chromophorer Azogruppen, -N=N-,
gekennzeichneten Azofarbstoffe werden wie andere Farbstoffklassen zum Férben von
Textilien, Nahrungsmitteln, Papier sowie Kosmetika verwendet. Mit etwa der Hilfte der
Weltproduktion an organischen Farbstoffen stellen sie die bedeutendste Farbstoffklasse dar.
Dies ldsst sich einerseits durch ihre auBlerordentlich hohen Farbstiarken, d.h. ihr hohes
Vermogen, sichtbares Licht zu absorbieren, erkldren. Andererseits lassen sich durch die
Variationsbreite der Edukte der Azokupplungsreaktionen, mittels derer sie hergestellt werden,
von gelb bis blau-rot fast alle Farbnuancen einstellen und die meisten Textilfasern
anfirben.!®> 71 Azofarbstoffe werden meist durch Kupplung eines (hetero)aromatischen
Diazoniumsalzes mit einem aktivierten isocyclischen Aromaten hergestellt, wobei Derivate
des Azobenzols (siche Abbildung 2.15) entstehen. In seltenen Fillen werden auBerdem

methylenaktive bzw. heteroaromatische Kupplungskomponenten eingesetzt.
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Abbildung 2.15 Chemische Struktur von Azobenzol, der Stammverbindung der
Azofarbstoffe.

Das rote Azobenzol als Stammverbindung der Azofarbstoffe ist zwar farbig, jedoch kein
Farbstoff, da von Farbstoffen verlangt wird, dass sie andere Stoffe wie Baumwolle oder
Chemiefasern moglichst licht- und waschecht farben kénnen. Dies wird allerdings erst durch
die  Einfilhrung von  Auxochromen (gr. auxesis = Zunahme) wie den
Elektronendonatorgruppen -NH,, -NHR, -NR,, -OH sowie -OCH3 in den aromatischen Teil
des farbigen Molekiils erreicht. Neben ihrer Funktion als Bindeglied zwischen Farbstoff und
Faser rufen sie als Teil des konjugierten Systems meist auch eine Farbvertiefung hervor.
Letztere kann auch durch die Einfiihrung von m-Elektronenakzeptoren wie -NO,, -COOH,
-COOR, -SO, oder -SO,Ar verursacht werden.!” %!

Als Push-Pull-Chromophor bezeichnete Derivate des Azobenzols, die aufgrund einer
Donator- sowie Akzeptorendgruppe iiber ein hohes Dipolmoment verfiigen - so besitzt
beispielsweise der Farbstoff 4-N,N-Dimethylamino-4’-nitroazobenzol ein Dipolmoment von
ungefihr 1 = 8 D* - werden aufgrund ihrer ausgeprigten Hyperpolarisierbarkeit haufig bei
der Herstellung von nichtlinear optischen (NLO) Polymeren eingesetzt. Diese werden in

Datentrigern, Leuchtdioden oder im Photovoltaik-Bereich verwendet.!'% 815

Waissrige Dispersionen hydrophober Azofarbstoffe werden zum Férben von Polyester als die
wasserabweisendste unter den gebrauchlichen Textilfasern verwendet.'" > %1 zy diesem
Zweck werden die polymeren Textilien bei einem kontrollierten Temperaturprogramm in der
jeweiligen  Farbstoffdispersion  gebadet. Beim  anschlieBenden so  genannten
,» Thermosolverfahren* werden die getrockneten Textilien, deren Farbstoffpartikel lose auf der
Faseroberflidche liegen, fiir etwa 1 min bei 190-220 °C mit HeiBluft behandelt. Die in diesem
Temperaturbereich iiblicherweise in fliissiger Form vorliegenden Azofarbstoffe - so weist der
Farbstoff 4-N,N-Diethylamino-4’-nitroazobenzol einen Schmelzpunkt von 150 °C auf -
dringen nun mittels Diffusion in das Faserinnere ein. Durch das Erhitzen des Polyesters weit
liber dessen Glastemperatur 7, hinaus, welche typischerweise bei etwa 70-80 °C liegt, steigt
auBlerdem das freie Volumen des Polyesters und folglich die dem Farbstoff zugéngliche
Faseroberflache drastisch an, was letztlich eine homogene Verteilung des Farbstoffs in der
Faser fordert. Ein Schmelzen der Faser wird dabei durch die kurze Dauer der
Hitzebehandlung verhindert. Nach dem Abkiihlen liegt eine feste Losung des Farbstoffs in der
polymeren Faser vor, der Farbstoff ist somit fixiert. * Abhingig von ihrer Struktur weisen
Dispersionsfarbstoffe hervorragende Wasch- bzw. Trockenhitzeechtheit sowie akzeptable
Lichtechtheit auf.
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2.3.2 Pigmente

Neben Farbstoffen sind auch Pigmente fiir den Standort Deutschland von zentraler
Bedeutung. So wurden 1993 hierzulande ca. 927000 t anorganischer Pigmente sowie
ca. 200000 t organischer Pigmente hergestellt. Im Folgenden sollen die Herstellung,
Eigenschaften und Anwendungsbereiche von einigen fiir diese Arbeit relevanten Pigmenten,

genauer gesagt von Azo-, Chinacridon- sowie RuBBpigmenten, vorgestellt werden.

23.2.1 Organische Pigmente

Die meist hergestellten organischen Pigmente sind die Azopigmente bzw. polycyclische
Vertreter wie z.B. Phthalocyanin- bzw. Chinacridonpigmente. Sie werden vor allem zur
Farbung von Kunststoffen, in der Druckindustrie sowie bei der Herstellung von Farben und

Lacken verwendet.!”> "

Organische Pigmente weisen im Allgemeinen hohe Farbstirken auf, wobei diese sich durch
Zunahme der Elektronendelokalisation des n-Systems weiter erhdhen lassen. Abhingig von
der chemischen Struktur eines Pigments lassen sich auBerdem ausgeprigte Stabilitdten
gegeniiber verschiedensten Umwelteinfliissen wie Wetter, Licht, Hitze oder Losungsmittel
erzielen. Obwohl das ideale Pigment gemdfl seiner Definition unldslich in seinem
Anwendungsmedium ist, konnen Pigmente je nach chemischer Struktur, dem Losungsmittel

und anderen Bedingungen wie z.B. der Temperatur eine gewisse Loslichkeit aufweisen.

2.3.2.1.1 Azopigmente

Die Azopigmente, die {iiblicherweise mittels Kupplung eines (hetero)aromatischen
Diazoniumsalzes mit einem Acetessigsdurearylid, einem 2-Hydroxynaphthalin-Derivat bzw.
einem 1-Aryl-5-pyrazolon-Derivat hergestellt werden, stellen die bedeutendste Gruppe unter
den organischen Pigmenten dar. Aufgrund der Vielzahl an einsetzbaren leicht zuginglichen
Kupplungspartnern weisen sie unterschiedlichste Eigenschaften, wie z.B. Farbtone von

griinlich-gelb bis zu rot, auf.!”!

Die bekanntesten Gelbpigmente unter ihnen, die so genannten Hansagelb-Pigmente, werden
mittels Azokupplung von aromatischen Diazoniumsalzen mit Acetessigsdureanilid-
Kupplungskomponenten hergestellt. Sie zeichnen sich durch strahlend gelbe Farben sowie
aufgrund intramolekularer Wasserstoffbriicken, welche die Chromophore elektronisch bzw.
sterisch gegen photochemischen Abbau schiitzen, durch gute Licht- und Wetterechtheit aus.
Sie sind allerdings meist empfindlich gegeniiber organischen Losungsmitteln, da die
intermolekularen Wechselwirkungen im Kristall im Allgemeinen lediglich auf schwachen
Van-der-Waals-Wechselwirkungen beruhen, und kommen deshalb vor allem bei der

Herstellung von wissrigen Dekorationsfarben, Lacken sowie Druckfarben zum Einsatz.!” >

Mittels Variation des Anilids bzw. des Diazoniumsalzes konnen die Eigenschaften der
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resultierenden Azoverbindungen wie beispielsweise Farbton und -stirke bzw. Stabilitit

gegeniiber verschiedensten Umwelteinfliissen gezielt verbessert werden.*")

So ist die iiberdurchschnittliche Licht- bzw. Wetterechtheit des griinlich-gelben Pigments
Yellow 74 (PY74, siche Abbildung 2.16) auf die elektronenziehende Nitrogruppe der Diazo-
sowie die elektronendonierende Methoxygruppe des Phenylrests der Kupplungskomponente
zuriickzufiihren. Da PY74 unter den Hansagelb-Pigmenten eine der hdchsten Farbstirken
aufweist, allerdings empfindlich gegeniiber organischen Losungsmitteln ist, besitzt es vor
allem bei der Herstellung von ldsemittelfreien Druckfarben kommerzielle Bedeutung.!”

(0] (0]

N

Abbildung 2.16 Chemische Struktur des gelben Monoazopigments PY74.

Wird hingegen als Kupplungskomponente ein Anilid, an das der Harnstoffrest
-NH-CO-NH- kondensiert ist und das somit einen Benzimidazolonring enthélt, verwendet, so
lassen sich Benzimidazolonpigmente wie das griinlich-gelbe Disazopigment Yellow 180
(PY180, Abbildung 2.14) herstellen. Diese weisen aufgrund der Befdhigung der
Benzimidazolongruppe zur Ausbildung intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen eine
vernachldssigbare Loslichkeit in organischen Medien auf und konnen folglich auch in

16semittelhaltigen Lacken bzw. Druckfarben eingesetzt werden.!” ™™

Losen sich Teile eines Pigments im Anwendungsmedium, so kann sich dessen Farbton
dndern. Erfolgt dariiber hinaus die Herstellung bzw. Verarbeitung eines pigmentierten
Kunststoffs bei deutlich hoherer Temperatur als dessen Anwendung, so entsteht bei der
Abkiihlung auf Anwendungstemperatur eine libersittigte Losung des Pigments im Polymer.
Uberschiissig gelostes Pigment kann nicht nur im Inneren des polymeren Mediums
kristallisieren, sondern auch durch die Polymermatrix an dessen Oberfldche diffundieren, wo
es eine Schicht von Pigmentkristallen bildet, bzw. in ein farbloses oder anders gefarbtes
angrenzendes Medium. Wenn die Anwendungstemperatur des pigmentierten Kunststoffs
oberhalb dessen Glastemperatur liegt, treten diese Migrationsprozesse verstirkt auf.”

Da PY180 aufgrund starker intermolekularer Wechselwirkungen neben Losemittel- sowie

Migrationsechtheit in zahlreichen polymeren Medien thermische Stabilitit bis fast 300 °C
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aufweist, wird es dariiber hinaus zur Pigmentierung von Thermoplasten wie beispielsweise
Polyethylen, -propylen, -styrol, -ester bzw. -amid bei hohen Temperaturen verwendet.!”
Thermoplasten sind aus linearen bzw. schwach verzweigten Polymerketten aufgebaut. Sie
weisen im eingefrorenen Zustand hohe Formstabilitit auf, wobei die Beweglichkeit der
Kettensegmente durch physikalische Wechselwirkungen verhindert wird, und gehen beim
Erwérmen iiber die Glastemperatur in einen leicht verformbaren ,,plastischen* Zustand iiber
(gr. thermos = heil}; plastein = formen). Dieser ist von der Ordnung der Molekiile her als

fliissig, vom rheologischen Verhalten her dagegen als viskoelastisch zu bezeichnen.”"

2.3.2.1.2 Chinacridonpigmente

Lineares frans-Chinacridon, auch als Pigment Violet 19 (PV19) bekannt, ist mit einer
Produktion von jéhrlich mehreren Tausend Tonnen das industriell bedeutendste Pigment rot-
violetten Farbtons. Die letzte Stufe des industriell meistangewendeten Herstellungsverfahrens
stellt eine in Polyphosphorsdure bei 120-140 °C durchgefiihrte intramolekulare Friedl-Crafts-
Acylierung dar (siche Abbildung 2.17).
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Abbildung 2.17 Intramolekulare Friedl-Crafts-Acylierung, die letzte Stufe des
Produktionsprozesses von Pigment Violet 19.

Wird die anschlieBende Hydrolyse der Sdure mit iiberschiissigem Wasser durchgefiihrt, so
entsteht die violette B-Modifikation des kristallinen Pigments, bei Verwendung von lediglich
geringen Wassermengen die rote y-Modifikation. Beide Pigmentmodifikationen zeichnen sich
durch hohe Licht- bzw. Wetterechtheit aus und werden deshalb zur Herstellung von
hochwertigen Druck- und Industriefarben eingesetzt. AuBBerdem weisen sie hervorragende
Bestdandigkeit gegeniiber Losungsmitteln, Migration sowie Hitze aus. Dies liegt in der
Kombination von starken intermolekularen Wasserstoftbriickenbindungen, n-Orbital-
Wechselwirkungen sowie Van-der-Waals-Kriften begriindet, welche eine hohe Gitterenergie
des Kristalls bewirken. Folglich werden sie bei der Erzeugung von Auto- bzw. Pulverlacken
eingesetzt. Die in dieser Arbeit eingesetzte y-Modifikation ist in vielen polymeren Medien bis
tiber 300 °C thermisch stabil und wird deshalb zum Férben von Thermoplasten wie

Polyethylen, -propylen, bzw. -urethan bei hohen Temperaturen verwendet.!”*”
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2.3.2.2  RufBlpigmente

Das anorganische Pigment mit der groften industriellen Bedeutung stellt der im
Gigatonnenmalistab produzierte Ru3 dar. Rufle sind aufgrund ihrer Féhigkeit, als Fiillstoff
Elastomere wie beispielsweise Kautschuk zu verstirken, Bestandteil von Autoreifen. Sie
zeichnen sich dariiber hinaus durch ihre Unloslichkeit in sédmtlichen Losungsmitteln,
Resistenz gegeniiber den meisten Chemikalien sowie hohe Lichtechtheit, Farbtiefe bzw.
Farbstirke aus und werden daher auch bei der Herstellung von Lacken bzw. (Druck-)Farben

eingesetzt.

RuBl ist ein Allotrop des Kohlenstoffs, welches durch unvollstindige Verbrennung
(,,Verbrennungsruf3*) oder thermische Zersetzung (,,Spaltru8*) von Kohlenwasserstoffen
entsteht. Industriell hergestellte Rufle werden dabei im englischen Sprachgebrauch als Carbon
Black bezeichnet. Unter den Verbrennungsruflen entféllt der grof3te Produktionsanteil auf den
Furnacerufl, der durch Verbrennung von Erddl und anschlieBende Abschreckung der
Verbrennungsgase mit Wasser produziert wird, und den Gasruf3, der durch Abscheidung des
in einer leuchtenden Anthracendlflamme gebildeten Kohlenstoffs an gekiihlten Eisenflichen

entsteht. Ausgangsmaterial fiir die SpaltruBgewinnung ist Erdgas, Methan bzw. Acetylen.

RufBle sind lockere Aggregate kugeldhnlicher Teilchen eines mittleren Durchmessers von
iblicherweise 5 bis 100 nm, weshalb sie grof3e spezifische Oberflichen typischerweise der
GréBenordnung von 100 m*g' aufweisen. Sie bestehen aus graphitisch kristallisierten
Bereichen von bis zu 3 nm in Schicht- bzw. 2 nm senkrecht zur Schichtrichtung, wobei die
Schichten im Vergleich zu Graphit einen erweiterten Abstand von etwa 344 pm aufweisen
und ungeordnet gegeneinander verdreht bzw. verschoben sind. Die Teilchen entstehen
dadurch, dass sich bei der hohen Verbrennungstemperatur von etwa 2000 °C entstandene
polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe an Kondensationskeimen mit ithren breiten

Flichen anlagern, um dann zusammenzukondensieren.”” **

Je nach Anwendung werden Rufle als Pulver, Granulate oder RuBpréparationen, d.h. als
staubfreies Arbeiten gewéhrleistende fliissige, pastenformige bzw. feste Rul3-Losungsmittel-

Mischungen, in welchen der RuB gleichmiBig dispergiert ist, eingesetzt.””’

233 Farbstoff- bzw. Pigmentdispersionen

Um industriell einsetzbar zu sein, miissen Pigment- bzw. Farbstoffpartikel hinsichtlich ihrer
colorististischen bzw. technologischen Eigenschaften, wie Farbton und -stirke, Glanz, Licht-,
Wetter-, Losungsmittel- bzw. Migrationsechtheit, Hitzebestandigkeit, Schmelzpunkt,
Dampfdruck bzw. Dispergierbarkeit, iiberzeugen. Diese werden neben der chemischen
Struktur auch von den physikalischen Eigenschaften der jeweiligen Partikel, wie
Kristallstruktur und -form, Kristallinitit, Oberflachenstruktur, PartikelgroBe(nverteilung) bzw.

. . : 23,27, 28, 30, 94-96
spezifische Oberfliche, beeinflusst.l’- 2% 27 28 30 94-96]
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Da die Eigenschaften eines Farbmittels entscheidend von dessen PartikelgroBenverteilung im
Anwendungsmedium abhéngen,'” soll im folgenden Kapitel die Dispergierung von Farbstoff-
bzw. Pigmentpulver behandelt werden. AnschlieBend soll anhand der Herstellung von
Azopigmentdispersionen mittels Kupplung in Suspension gezeigt werden, dass Farbmittel
mittels Synthese in einer Suspension auch auf direktem Weg in Form einer Dispersion

erhalten werden konnen.

2.3.3.1 Dispergierung von Farbstoff- bzw. Pigmentpulver

Die Dispergierung von Farbmitteln ist ein industriell hdufig durchgefiihrtes Verfahren. So
stellen die Dispergierung von Pigmenten beispielsweise bei der Herstellung von Lacken bzw.
Druckfarben sowie jene von Dispersionsfarbstoffen beim Farben von Textilien den ersten
Schritt dar.!” '*'"- %% In Farbstoff- bzw. Pigmentpulver liegt das Farbmittel im Allgemeinen in
Form von Primérpartikeln, Aggregaten und Agglomeraten vor. Als Primérpartikel bezeichnet
man die kleinsten Teilchen, die bei der Herstellung der Farbmittel anfallen. Sie stellen
Einkristalle beispielsweise wiirfel-, platten- bzw. stdbchenformiger Natur oder aber auch
unregelmdBiger Form dar. Als Aggregate bezeichnet man Teilchen, die aus mehreren
irreversibel iiber ihre Flachen miteinander verwachsenen Primérpartikeln zusammengesetzt
sind. Unter einem Agglomerat versteht man Priméarpartikel bzw. Aggregate, welche reversibel
mittels attraktiver Wechselwirkungen lose iiber ihre Ecken, Kanten bzw. Flichen
zusammengehalten werden.”® Die Vorginge bei der Dispergierung in einer Ldsung von
Tensid in Wasser oder einem organischen Losungsmittel lassen sich in drei eng miteinander
verbundene Schritte unterteilen, die Benetzung des Farbmittels, die Zerteilung der
Agglomerate sowie die Stabilisierung der entstandenen Dispersion. Bei der Benetzung wird
die Luft von der Oberfliche des Farbmittels durch Fliissigkeit verdringt, wobei an der
Farbmitteloberfliche adsorbiertes Tensid die Benetzung durch Absenkung der
Grenzflachenspannung unterstiitzt. Da die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den
Primérpartikeln bzw. Aggregaten meist betrdchtlich sind, sind starke Scherkrifte -
beispielsweise erzeugt in einer (Kugel-)Miihle, einem (Hochdruck-)Homogenisator bzw. an
einer vibrierenden Ultraschallspitze - erforderlich, um die Agglomerate zu zerteilen, wobei
die neu geschaffenen Oberflichen unmittelbar benetzt werden. Um den erreichten
Verteilungszustand der kolloidalen Dispersionen zu stabilisieren, muss Reagglomeration
durch Einsatz ausreichender Mengen eines geeigneten ionischen bzw. nichtionischen Tensids

verhindert werden.

2.3.3.2  Azokupplung in Suspension

Azopigmente werden iiblicherweise mittels Zugabe wissriger Diazoniumsalzlosung zu einer
Aufschlimmung der hydrophoben Kupplungskomponente in wissriger Pufferlésung

hergestellt. Die Loslichkeit der Kupplungskomponente kann dabei durch Zugabe von

]

beispielsweise Ethanol oder Essigsdure erhoht werden.*” Hiufig wird die
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Kupplungskomponente in Form einer feinen Suspension eingesetzt. Diese erhdlt man, wenn
man die Kupplungskomponente in Natronlauge 16st und in Anwesenheit von Tensid mittels
Zugabe von beispielsweise Essig- oder Phosphorsdure fillt, wodurch das System gleichzeitig
gepuffert wird.") So wird beispielsweise bei der industriellen Synthese von
Pigment Yellow 180 (PY180) die Kupplungskomponente 5-Acetoacetylamino-
benzimidazolon in Form des Enolats in Natronlauge gelost und anschlieBend unter
Anwesenheit von maximal 6 Gew.-% eines nichtionischen Tensids, wie beispielsweise einem
Polyglykolether eines aliphatischen Alkohols bzw. eines Phosphorsduresters, bezogen auf die
Kupplungskomponente mittels Zugabe von Essigsdure gefillt. Die eingesetzte Suspension ist
dabei derart fein, dass durch die anschlieBende Azokupplung, die typischerweise bei etwa
20 °C durchgefiihrt wird, Pigmentpartikel einer durchschnittlichen Gréfe von unter 200 nm

hergestellt werden konnen.*

2.4 Radikalische Polymerisation

Die radikalische Polymerisation ist die grofftechnisch am héufigsten verwendete
Polymerisationsmethode. Dies ist einerseits darauf zuriickzufiihren, dass sich mittels dieser
Methode verschiedenste vinylische Monomere polymerisieren lassen, so z.B. Styrol bzw.
Acrylate und Methacrylate wie z.B. Methylmethacrylat. Dabei ermdglicht die radikalische
Polymerisation auch die Herstellung einer Fiille von Copolymeren unterschiedlichster
Zusammensetzung. Zum anderen ist sie im Vergleich zu anderen Polymerisationsarten wie
z.B. der anionischen bzw. kationischen Polymerisation unempfindlich gegeniiber
Verunreinigungen und der Anwesenheit von Wasser. So werden Polymerisationen in
wassriger Emulsion hiufig radikalisch durchgefiihrt. AuBerdem sind die eingesetzten
Initiatoren einfach handhabbar. Die radikalische Polymerisation weist allerdings auch
Nachteile auf. So entstehen dabei Polymere relativ breiter Molmassenverteilung, welche bei
verhéltnisméBig hohen Reaktionstemperaturen aufgrund mangelnder Stereokontrolle im

Wesentlichen ataktisch sind.

Wie bei allen Kettenreaktionen unterteilt man die radikalische Polymerisation in die
Elementarschritte Initilerung, Wachstumsreaktion (auch Propagation genannt) sowie

Abbruchreaktion (auch Terminierung genannt).

Bei der Initiierung zerféllt der Initiator I in Radikale R-. Die Radikale werden héaufig
thermisch erzeugt, wobei als Radikalbildner dabei vorwiegend Peroxide wie beispielsweise
der wasserlosliche Initiator Kaliumperoxodisulfat (KPS, K,S,0g) bzw. Azoverbindungen wie
beispielsweise die Olloslichen Initiatoren 2,2°-Azobis(2-methylbutyronitril) (V-59) bzw.
2,2’-Azobis(isobutyronitril) (AIBN), deren Strukturformeln in Abbildung 2.18 gezeigt sind,
eingesetzt werden. Die Polymerisationen in Miniemulsion werden dabei bei Temperaturen
durchgefiihrt, die etwas oberhalb der 10 h-Halbwertszeit des Zerfalls liegen, im Falle von

AIBN bzw. V-59 gingigerweise bei 72 °C. Daneben kommen auch Photoinitiatoren bzw.
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Redoxinitiatoren wie z.B. Fez+/H202 zum Einsatz, wobei letztere die Durchfiihrung von

Polymerisationen bei niedrigen Temperaturen ermoglichen.””!

N:4’~N Nﬂ‘N }
\\N*‘i:N \\N =N

Abbildung 2.18 Strukturformel der Azoinitiatoren AIBN (links) bzw. V-59 (rechts).

Die Radikale R- reagieren anschlieBend in der so genannten Startreaktion mit der
Doppelbindung des Monomers M, wobei neue Radikale RM- entstehen. Diese reagieren im
Zuge der Wachstumsreaktion anschlieBend mit einer Vielzahl an  weiteren
Monomermolekiilen und bilden dadurch Polymerketten. Die Kettenreaktion wird durch die

Rekombination oder Disproportionierung zweier Radikale abgebrochen.

2.4.1 Kinetik der radikalischen Polymerisation in Substanz bzw. Losung

Abhéngig davon, ob die radikalische Polymerisation eines Monomers mit einem Initiator in
Abwesenheit oder Anwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt wird, spricht man von

einer Substanz- (engl. bulk) bzw. Losungspolymerisation.

Bereits kurze Zeit nach Polymerisationsbeginn stellt sich ein stationirer Zustand ein, bei dem
so viele Radikale durch Initiatorzerfall gebildet wie durch Terminierung verbraucht werden.
Daher sind bereits nach wenigen Sekunden vollstdndige Polymerketten ausgebildet, weshalb
die Molekulargewichte schon bei kleinen Umsitzen sehr hoch sind. AuBlerdem bleibt die
Konzentration der Radikale fortan konstant. Die Reaktionsgeschwindigkeit v der

Polymerisation im stationdren Zustand betrigt:

__diMy_ ke
==k, 0 JI1-IM] (2.4)

Dabei stellt [M] die Monomerkonzentration, &, die Geschwindigkeit der Wachstumsreaktion,
k, die Geschwindigkeitskonstante der Abbruchreaktion, 4; die Geschwindigkeitskonstante der
Initiierung und [I] die Initiatorkonzentration dar; f ist die Radikalausbeute, wobei 0<f<1 ist.
Der Parameter gibt an, welcher Anteil der durch Initiatorzerfall entstehenden Radikale
tatsichlich polymerisationsaktiv ist. SchlieBlich rekombiniert ein Teil der Radikale wieder

und geht somit der Startreaktion verloren.

Die  Polymerisationsgeschwindigkeit  hidngt von der Initiator- sowie  der
Monomerkonzentration ab und ist somit gut steuerbar. Wahrend der Polymerisation sinkt sie
dabei aufgrund der direkten Abhingigkeit von der Monomerkonzentration oberhalb von

typischerweise 5-10% Umsatz entsprechend der Abnahme der Monomerkonzentration
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exponentiell. Wird die Polymerisation in Substanz oder in konzentrierter Losung
durchgefiihrt, so steigt die Viskositit # der Polymerlosung mit dem Umsatz stark an. Dies
fiihrt im Bereich hoher Umsétze zu einer deutlichen Verminderung der Diffusion von
Polymerradikalen, wodurch die Anzahl an Abbruchreaktionen sinkt. Dabei werden mittels
Initiatorzerfall weiterhin Radikale nachgeliefert. Aufgrund des starken Anstiegs der
Polymerisationsgeschwindigkeit ist eine Beschleunigung der Polymerisation zu beobachten.
Dieser Effekt wird Trommsdorff-Norrish-Effekt bzw. Geleffekt genannt.”® * Dieser Effekt
kann durch schlechte Warmeabfiihrung zusétzlich verstiarkt werden, wobei die Mischung bei
extremer Temperaturerhbhung schlieBlich explodieren kann. Dieser Effekt ldsst sich durch
Arbeiten in verdiinnter Losung vermeiden. Bei weiter steigendem Umsatz wird die Mischung
derart viskos, dass sogar die Beweglichkeit der kleinen Monomermolekiile deutlich

eingeschrinkt ist, so dass die Reaktionsgeschwindigkeit wieder abnimmit.

2.4.2 Kinetik der radikalischen Emulsionspolymerisation

Die konventionelle Emulsionspolymerisation stellt einen technisch bedeutenden Prozess zur
Herstellung von Polymeren dar. So konnen nahezu wasserunlosliche Monomere in direkten
Emulsionen radikalisch polymerisiert werden, wobei sich die Polymerisationswirme
problemlos iiber die wéssrige Phase abfiihren ldsst. Die Polymerisation hydrophiler

Monomere in inverser Emulsion ist dagegen von vergleichsweise geringer Bedeutung.!'*”!

In der direkten Emulsion liegen pro cm’ etwa 10' Monomertropfchen eines Durchmessers
von iiber 1 pm sowie etwa 10'® Mizellen eines Durchmessers von typischerweise 4 nm vor.
Letztere sind anteilig mit Monomer gefiillt, da Monomermolekiile aus den Monomertrépfchen
iiber ihre geringe Wasserloslichkeit in viele Mizellen diffundieren.

Nach Harkins lésst sich die Reaktion kinetisch wie in Abbildung 2.19 dargestellt in drei

UOU In Intervall T reagieren aus dem Zerfall wasserloslichen Initiators

Intervalle einteilen.
hervorgehende Radikale mit in der wéssrigen Phase geldstem Monomer zu Oligoradikalen.
Diese diffundieren nach und nach in die mit Monomer gefiillten Mizellen und starten dort die
Polymerisation, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit zunimmt. Dieser Vorgang wird
mizellare Nukleierung genannt und ist in Abbildung 2.20 schematisch dargestellt. Die
Polymerisation in Monomertropfchen ist dagegen vernachldssigbar, da die Zahl der Mizellen
und damit deren Gesamtoberfldche sehr viel grofler sind. Der Radikaleintritt in Mizellen ist
folglich wahrscheinlicher. Da die wachsenden Teilchen die freien Emulgatormolekiile
inklusive jene der unbelegten Mizellen verbrauchen, sinkt die Tensidkonzentration unter die
cmc, was einen Anstieg der Grenzflichenspannung verursacht. Letztlich wichst unabhingig
voneinander in jeder Mizelle eine Kette, bis ein zweites Radikal eindringt und beide Radikale
rekombinieren. Daher enthilt jede Mizelle entweder kein oder genau ein Radikal, die
durchschnittliche Zahl der Radikale, 7, betrdgt damit 0,5. In Intervall II wachsen die

gebildeten Latexteilchen weiter an, wobei die Monomerkonzentration in den Teilchen und
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folglich die Polymerisationsgeschwindigkeit v aufgrund von Diffusion weiteren Monomers
aus den Tropfchen, welche als Monomerreservoir dienen, konstant ist. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wird dabei von der Anzahl polymerisationsaktiver Latexteilchen
bestimmt, welche mit der Konzentration an Initiator bzw. Emulgator zunimmt. Sie ldsst sich
daher {iber die eingesetzte Menge an Initiator bzw. Emulgator gut steuern. In Intervall III ist
samtliches Monomer in den Trdpfchen aufgebraucht. Da nun kein Monomer mehr
nachdiffundieren kann, sinkt fortan dessen Konzentration in den Latexteilchen, wodurch die
Polymerisationsgeschwindigkeit exponentiell abnimmt. Abhidngig von der Teilchengrof3e tritt
in diesem fortgeschrittenen Stadium der Reaktion, wie bereits bei der Substanzpolymerisation
beobachtet, manchmal ein Gelpeak auf (Intervall IV), da n aufgrund der hohen Viskositit

grofer als 0,5 werden kann. Letztlich entstehen Partikel der Gréenordnung von 100 nm.

Abbildung 2.19 Zeitlicher Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit der radikalischen
Emulsionspolymerisation (I: Start der Reaktion durch mizellare Nukleierung, II:
Polymerisation monomerhaltiger Teilchen unter Monomerdiffusion, III: Abnahme der
Monomerkonzentration, I'V: Gelpeak).
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Abbildung 2.20 Schema der Emulsionspolymerisation.

Insbesondere solange Monomer von den Tropfchen in die Latexteilchen diffundiert, kann
auBerdem homogene Nukleierung auftreten. Dabei stellen die in der wéssrigen Phase
vorliegenden Oligoradikale Polymerisationskeime dar, deren Reaktion mit diffundierendem
Monomer zur Bildung von Latexpartikeln fiihrt. Die Bedeutung dieses
Nukleierungsmechanismus hédngt von der Wasserloslichkeit des Monomers sowie der

Tensidkonzentration ab.



32 Theorie und Grundlagen

243 Kinetik der radikalischen Miniemulsionspolymerisation

Radikalische Polymerisationen nahezu wasserunloslicher Monomere konnen in direkter
Miniemulsion durchgefiihrt werden. Die Tropfchennukleierung stellt dabei den
vorherrschenden  Nukleierungsmechanismus ~ dar.'®  Nachdem aus dem Zerfall
wasserloslichen Initiators wie z.B. KPS hervorgehende Radikale mit in der wiéssrigen Phase
gelostem Monomer zu Oligoradikalen reagiert haben, treten diese in die Monomertrépfchen
ein und starten dort die Polymerisation. Mizellare Nukleierung kann dagegen ausgeschlossen
werden, da Miniemulsionen Oberflachenspannungen aufweisen, welche die einer gesittigten

Tensidlosung iibersteigen, und folglich keine Mizellen enthalten.

Aus den unterschiedlichen Nukleierungsmechanismen der radikalischen Polymerisation in
Miniemulsion und  Makroemulsion  ergeben sich  voneinander  abweichende
Reaktionskinetiken. So weist die Kinetik der Miniemulsionspolymerisation verglichen mit der
Polymerisation in Makroemulsion ebenfalls die Intervalle I, III sowie teilweise IV auf,
wiéhrend Intervall II mit konstanter Reaktionsgeschwindigkeit mangels Diffusion weiteren
Monomers in die polymerisationsaktiven Monomertropfchen entféllt. In Intervall I, welches
durch eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit charakterisiert ist, wird durch
Nukleierung der Tropfchen ein Gleichgewicht eingestellt, im dem die durchschnittliche
Anzahl an aktiven Radikalen pro Tropfchen, 7, letztlich 0,5 betrdgt. In Intervall III wird das
Monomer nach und nach verbraucht, wobei die Monomerkonzentration in den Teilchen und
folglich die Polymerisationsgeschwindigkeit exponentiell abnehmen. AuBlerdem kann auch
bei der Miniemulsionspolymerisation aufgrund der Viskositdtszunahme in den Teilchen und
der dadurch erschwerten Radikalrekombination abhéngig von der Teilchengrofle ein Gelpeak
auftreten (Intervall 1V). Die Geschwindigkeit der Miniemulsionspolymerisation wird dabei
von der Anzahl an Monomertropfchen bestimmt. Diese hdngt nicht von der Initiator-, jedoch
von der Tensidkonzentration ab. Je mehr Tensid eingesetzt wird, desto kleinere Tropfchen
lassen sich stabilisieren und desto grofer ist folglich die Anzahl polymerisierbarer
Monomertropfchen. Die Polymerisationsgeschwindigkeit 1dsst sich daher iiber die

Emulgatormenge einstellen.[** '%!

Wie in der Makroemulsionspolymerisation kann auch in der Miniemulsionspolymerisation
homogene Nukleierung auftreten, wobei diese fiir duflerst unpolare Monomere wie z.B. Styrol
von geringer Bedeutung ist. Grundsitzlich ldsst sich homogene Nukleierung mittels
Substituition eines wasser- durch einen o6ll6slichen Initiator wie AIBN oder V-59
zuriickdrangen. Dadurch wird die Polymerisation in den Tropfchen initiiert, wobei die
Diffusion unpolarer Radikale &uBerst unwahrscheinlich ist. Erfolgen Nukleierung und
Wachstum ausschliefSlich in den Tropfchen, so spricht man von einer idealen

Miniemulsion.['%* 10]
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244 Radikalische Copolymerisation

Unter einer Copolymerisation versteht man die Polymerisation von mindestens zwei
verschiedenen Monomeren, wobei die verwendeten Monomere ihre Polymereigenschaften in
das Copolymer einbringen. Die Zusammensetzung eines Copolymers als Funktion des

Mischungsverhéltnisses zweier Monomere liefert die Mayo-Gleichung:

_ rl'f12+f1'f2
r 'f12+2'f1 fo+r 'f22

(2.5)

1

Dabei entsprechen F, bzw. f, dem Molenbruch der Komponente i im Polymer bzw. in der

Monomermischung, sowie r; dem r-Parameter der Komponente i. 7; stellt den Quotienten aus
den Geschwindigkeitskonstanten k;; bzw. k;; der Addition eines Monomermolekiils 7 bzw. j an

eine reaktive Kette, deren Ende einen Monomerbaustein i triagt, dar, d.h.:

p o= i (2.6)

r beschreibt damit das Reaktivititsverhdltnis von Homo- zu Heteroaddition an eine reaktive
Kette. Die r-Parameter gelten immer nur fiir einen bestimmten Typ von reaktiven Zentren,
d.h. sie konnen fiir die radikalische, kationische oder anionische Copolymerisation stark
variieren. Dies liegt in unterschiedlichen Monomerreaktivititen begriindet, die auf
Resonanzstabilisierung, Polaritdt und sterischen Effekten beruhen. Beriicksichtigt werden
muss auflerdem, dass sich aus der Mayo-Gleichung die Zusammensetzung gerade
entstehenden Polymers ergibt. Dies ist nicht notwendigerweise die Endzusammensetzung, da
sich die Konzentrationen der Monomere i und j wéhrend der Reaktion stindig &ndern konnen.

106-108] 106, 108-112]

Radikalische Copolymerisationen konnen nicht nur in Substanz! oder Losung,!

sondern auch in Emulsionen durchgefiihrt werden. So sind entsprechende Reaktionen in

114, 115, 118-120]

o [3-117] p g . SRV . [105, 121, 122
Makroemulsion! ], Mikroemulsion! sowie Miniemulsion!'? 121 122l pekannt.

Bei Copolymerisationen in Substanz bzw. Losung konnen Reaktivitdtsunterschiede der
Monomere eine inhomogene Zusammensetzung des Copolymerisats verursachen. Werden die
gleichen Reaktionen in Emulsionen durchgefiihrt, so weist gebildetes Copolymerisat dariiber
hinaus auch dann Inhomogenitéten auf, falls die Zusammensetzung der Monomermischung
am Polymerisationsort von der eingesetzten Mischung abweicht. Dies ist genau dann der Fall,
wenn sich Monomere in den verschiedenen Phasen des Reaktionsmediums unterschiedlich
verteilen. Dementsprechend unterscheiden sich r-Parameter von in Emulsion bzw. Substanz
durchgefiihrten Copolymerisationen hiufig. Weisen z.B. bei einer in einer Makroemulsion
durchgefiihrten Copolymerisation die Monomere unterschiedliche Wasserloslichkeiten auf, so
diffundieren diese unterschiedlich schnell von den Monomertropfchen zu den

(23] Daneben ist bei der in einer Mikroemulsion

119]

polymerisationsaktiven Latexpartikeln.

durchgefiihrten ~ Copolymerisation ~ von  Styrol ~ mit  Methylmethacrylat! das
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Gewichtsverhdltnis  von  Styro/MMA  am  Ort der  Polymerisiation, den
Mikroemulsionstropfchen, aufgrund der beachtlichen Wasserldslichkeit von MMA hoéher als

eingesetzt. Dementsprechend weichen die r-Parameter mit rg, =0.74£0.09 bzw.
Fap = 0.3820.04 deutlich von jenen in Bulk,'" welche ry, =0,520£0,026 bzw.

T = 0,460 £0,026 betragen, ab. Fiihrt man eine Copolymerisation in einer idealen

Miniemulsion durch, so reflektiert die Zusammensetzung der Copolymer-Partikel jene der

1051211 Dies liegt an der

entsprechenden Monomere in den urspriinglichen Tropfchen.!
ausschlieflich in den Monomertropfchen stattfindenden Nukleierung. Allerdings kdnnen sich
auch hier durch die Wasserloslichkeit eines der Monomere Abweichungen der gemessenen
r-Parameter vom entsprechenden Bulksystem und damit Inhomogenititen in der

Zusammensetzung des Copolymers ergeben.

2.4.5 Inhibierung und Verzogerung von radikalischen Polymerisationen

Die Kinetik einer radikalischen Polymerisation kann durch die Anwesenheit von
Verbindungen wie beispielsweise chinoiden Substanzen, deren bekanntester Vertreter
Benzochinon dalrstellt,[lz“'13 2 Nitroaromaten,[124’ 128, 132, 1331 phenolen!'®* 126 Bl pzw.
polycyclischen Aromaten!'?® 3! 3% peeinflusst werden. Diese wirken als Radikalfinger, die
selbst inaktive Radikale hoher Stabilitdt bilden und daher radikalische Polymerisationen
inhibieren oder verzogern. Dabei erzeugen Inhibitoren eine ausgeprigte Inhibierungsperiode,
innerhalb der (nahezu) keine Polymerisation erfolgt. Sobald der Inhibitor verbraucht ist,
erfolgt die Polymerisation mit der gleichen Geschwindigkeit wie ohne Zusatz. Verzogerer
bewirken dagegen keine Inhibierungsperiode, die Polymerisation setzt sofort ein. Allerdings

verlduft die Reaktion hier deutlich langsamer als ohne Zusatz.

2.5 Verkapselung von Nanopartikeln

Innerhalb der letzten 20 Jahre wurden viele Techniken zur Verkapselung von Nanopartikeln
mit hydrophoben Polymeren entwickelt, z.B. die konventionelle Emulsions- bzw. die
Miniemulsionspolymerisation. Einen Uberblick liefert ein Artikel von Bourgeat-Lami."'** Da
die in dieser Arbeit durchgefiihrten Verkapselungen organischer Pigmente mit verschiedenen
polymeren Materialien unter Anwendung der radikalischen Polymersation erzielt wurden,
wird im Folgenden ausschlieBlich die Darstellung von Hybridpartikeln beschrieben, deren

hydrophobe Polymermaterialien ebenfalls radikalisch synthetisiert wurden.

2.5.1 Verkapselung mittels der konventionellen

Emulsionspolymerisation

Eine verbreitete Methode zur Verkapselung von Nanopartikeln aus beispielsweise

kolloidalem Silika,!** *" Titandioxid,!"** "), Eisenoxid!"**! bzw. Silber!"*”) mit Polymeren
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ist die konventionelle Emulsionspolymerisation. Die Verkapselung der hydrophilen Partikel
mit Polymer wird dabei jeweils durch Hydrophobisierung der Partikeloberfliche ermdglicht.
Diese kann beispielsweise durch Adsorption bestimmter Verbindungsklassen erzielt werden.
So adsorbieren kationische Initiatoren wie 2,2’-Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid
(AIBA-2HCI) stark an negativ geladene Oberflichen wie beispielsweise von Titandioxid-
bzw. Silika-Partikeln und konnen dort anschlieBend die Polymerisation von beispielsweise

[136. 1381 Da Carbonsduren eine hohe Affinitit zur

Styrol bzw. Methylmethacrylat initiieren.
oxidierten Oberfliche von Silberpartikeln aufweisen, konnen letztere in Anwesenheit von
Olséure mit Polymer verkapselt werden. Die Polymerisation von Styrol bzw. Methacrylsiure
findet dabei in der vermutlich gebildeten Olsiure-Doppelschicht statt, in deren hydrophobem

Inneren Monomere gut 16slich sind.!"*”!

Eine weitere Moglichkeit der Oberflichenfunktionalisierung ist die Beschichtung mit einem
hydrophoben Kupplungsagenz wie 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat (MPS) mittels
oberflichenchemischer Reaktion, wie von Espiard und Guyot durchgefiihrt, welche
MPS-funktionalisiertes Silika mit Polyethylacrylat verkapselten.*” MPS verbessert die
Adsorption unpolarer Monomere und/oder Polymere an der Oberfliche des Minerals und
beinhaltet auBerdem eine polymerisierbare Olefingruppe, welche die Bildung kovalent an die

Partikeloberfldche angebundener Polymerketten ermdglicht.

Die Herstellung von Hybridpartikeln mittels der Emulsionspolymerisation birgt allerdings
einige Nachteile. Zum einen ist es schwierig, die Stabilitdt dispergierter Partikel in der
wassrigen Phase vor der Polymerisation zu kontrollieren, wodurch sich hiufig grof3e

(1391 Zum anderen fiihrt die Komplexitit des Nukleierungsmechanismus

Agglomerate bilden.
von Makroemulsionspolymerisationen oft zu unzureichenden Verkapselungseffizienzen. Zwar
gibt es, wie eben gezeigt wurde, mehrere Moglichkeiten, die Polymerisation bevorzugt an der
Oberflache der Nanopartikel stattfinden zu lassen. Allerdings kdnnen daneben mittels
homogener Nukleierung Polymerisation in der wissrigen Phase bzw. mittels mizellarer
Nukleierung Polymerisation in mit Monomer gefiillten Mizellen auftreten, wodurch neben

Hybridpartikeln stets auch unpigmentierte Polymerpartikel gebildet werden.!"*®!

2.5.2 Verkapselung mittels der Miniemulsionspolymerisation

Neben der konventionellen Emulsionspolymerisation konnen Nanopartikel auch mittels der
Miniemulsionspolymerisation mit Polymeren verkapselt werden. So konnen verschiedene
Partikel wie Phthalocyanin,”**! Titandioxid,""*'""*) Magnetit,!"** kolloidales Silika!'**!, Ru"’
bzw. Calciumcarbonat™ in der Monomerphase dispergiert und die erhaltene Mischung
anschliefend in wissriger Tensidlésung miniemulgiert werden. Eine Polymerisation des
Systems liefert das Hybridmaterial. Nanopartikel, die wie das Monomer von hydrophober
Natur sind, konnen dabei ohne vorherige Oberflichenfunktionalisierung in der

Monomerphase dispergiert werden, was anhand der Polystyrolverkapselung von
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Phthalocyaninpigmenten™” bzw. RuB-Partikeln” bewiesen werden konnte. Hydrophile
Nanopartikel wie Calciumcarbonat,”® Titandioxid,!'*!"1%!, Magnetit“M] oder Silika!'"*
miissen dagegen vor oder wihrend der Einfiihrung in die hydrophobe Monomerphase
funktionalisiert werden. Dabei werden als Agenz hiufig Tenside bzw. deren konjugierte Séure
eingesetzt, die an der Partikeloberfliche adsorbieren und dadurch die bei der Dispergierung

der Partikel in der Monomerphase erforderliche Arbeit 4G zur Schaffung der Grenzfliche

Apm,

AG=Ap)p Y pia> (2.7)

durch Absenkung der Grenzflichenspannung yp,s zwischen den Partikeln und dem Monomer

d,t4! 1 unter

verringern. So lassen sich Titandioxi Calciumcarbonat®®® bzw. Magneti
Verwendung von Lubrizol U, einem Pentamin des Polyisobutylensuccinimids, Stearinsdure
bzw. Oleoylsarcosinsdure erfolgreich mit Polystyrol (PS) verkapseln. Negativ geladene
Silikaoberflaichen konnen vor der Einarbeitung in hydrophobe Monomere durch das

kationische Tensid Cetyltrimethylammoniumchlorid (CTMA-CI) hydrophobisiert werden.['*”!

Die Verkapselung mittels der Miniemulsionspolymerisation bietet im Vergleich zur
Emulsionspolymerisation einige Vorteile. Erfolgt die Dispergierung der Partikel im Monomer
durch hohe Scherkrifte, beispielsweise durch vibrierende Ultraschallspitzen, so lassen sich
eventuell bestehende Agglomerate effektiv zerteilen.'*! Der entscheidende Vorteil ist
allerdings sicherlich die Nukleierung in den Tropfchen. Da zwischen diesen aufgrund des zur
Verhinderung der Ostwald-Reifung enthaltenen Hydrophobs kein  gravierender
Massenaustausch stattfindet, behalten sie wéhrend der Polymerisation ihre jeweilige Identitét
bei. Daher konnen mittels der Miniemulsionspolymerisation hohe Verkapselungseffizienzen

33]

erzielt werden.! Die homogene Nukleierung, die zur Bildung unpigmentierter

Polymerpartikel fiihrt, kann dabei durch die Verwendung eines Olloslichen Initiators

verhindert werden.['*¥

Nachteil dieser Verkapselungsmethode ist allerdings, dass dadurch Hybridpartikel &duBerst
geringen Anteils an anorganischem Material entstehen, wobei dessen Verteilung in der
Polymermatrix gewohnlich inhomogen ist. Um homogene Hybride hdoheren Gehalts an
anorganischem Material herzustellen, wurde deshalb ein neues Verkapselungsverfahren

entwickelt, das ebenfalls auf der Miniemulsionspolymerisation beruht.*'- 14¢!

Bei diesem in Abbildung 2.21 dargestellten Verfahren werden eine wéssrige Dispersion der
zu verkapselnden Partikel und eine Monomerminiemulsion zusammengegeben und die
Mischung hohen Scherkréften, welche beispielsweise durch eine vibrierende Ultraschallspitze
erzeugt werden, ausgesetzt. Durch diese Co-Sonifizierung werden die Monomertrépfchen
gespalten  sowie eventuell vorhandene Partikelagglomerate aufgebrochen. Die
auseinandergerissenen Monomertropfchen adsorbieren anschlieBend an der Oberfliache der
Partikel, wo sie einen diinnen Monomerfilm bilden. Dieser Vorgang wird als

Heteroaggregation bezeichnet.”!! Das ZusammenflieBen von Monomertropfchen resultiert
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dagegen lediglich in fliissigen Einheiten, die unverziiglich wieder zerteilt werden. Wie bereits
von Monomertropfchen bekannt, kann der Austausch von Monomer zwischen den an der
Oberflache der Partikel adsorbierten Monomerschichten durch ein osmotisches Reagenz
unterdriickt werden. Daher kann die anschlieBende Polymerisation, welche die
polymerhaltigen Hybridmaterialien liefert, als Polymerisation in einer adsorbierten
Monomerschicht, die wie eine Miniemulsion dargestellt bzw. stabilisiert wird

(engl. ,, ad-miniemulsion polymerization *), beschrieben werden.

Monomer- Pigment- Hybrid-
Miniemulsion Dispersion Dispersion
@)
: S le e2s |e=2
O\ (=== ol | . @ g
0 09 ¢ -- - ‘- -.- “ ® (=

.. ———— S, e S

Mischung Miniemulgierung Polymerisation
mittels Ultraschall

[] Wasser —o Tensid [ ] Polymer
] Monomer ™ Pigmentpartikel

Abbildung 2.21 Prinzip der Verkapselung von Pigmentpartikeln mit Polymer. Die Partikel
werden durch Scherung einer Mischung der Pigmentdispersion und Monomerminiemulsion
(Co-Sonifizierung) mit einer Monomerschicht umbhiillt. Eine anschlieBende Polymerisation
liefert die Pigment/Hybrid-Partikel.

Unter Anwendung dieser Methode lassen sich beispielsweise hydrophobe RuB3-Partikel sehr
effizient mit Polystyrol verkapseln, wobei das Verhéltnis von Pigment zu Polymer iiber einen
weiten Bereich variiert werden kann.*"! Die Giite der Verkapselung hingt allerdings von der
eingesetzten Monomermenge ab. So fiihrt zu hoher Monomereinsatz zur Bildung dicker
Monomerschichten, wobei sich iiberschiissiges Monomer durch die Scherung des Systems
wieder von den Pigmentpartikeln ablost und in der Bildung reiner Polymerpartikel miindet.
Die Verwendung zu geringer Mengen an Monomer fiihrt dagegen zur Bildung von Partikeln,
die unvollstindig mit Polymer verkapselt sind. Daneben lassen sich mittels dieser
Verkapselungsmethode duBerst homogene Hybridpartikel aus hydrophobisiertem Magnetit
sowie Polystyrol eines Magnetitanteils von bis zu 40 Gew.-% herstellen. Um homogene
Hybridpartikel zu erhalten, ist es dabei aus statistischen Griinden vorteilhaft, Partikel und

Miniemulsionstrépfchen dhnlicher GroBe zu scheren.!*!

Thermodynamische Kontrolle der Verkapselung

Voraussetzung fiir die Umhiillung der Partikel mit Monomer ist allerdings, dass diese

Morphologie die thermodynamisch stabilste darstellt, schlieBlich unterliegt der Aufbau des
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gescherten Systems thermodynamischer Kontrolle.'"*” Torza und Mason beschreiben am
Beispiel einer terndren Emulsion zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten in Wasser den
Einfluss der verschiedenen Grenzflichenspannungen des Systems auf die
Tropfchenmorphologie, wobei im Gleichgewicht jeweils der Zustand minimaler freier
Grenzflichenenergie G eingenommen wird.!"*® Da die aufgestellten Regeln auch fiir das
terndre System Nanopartikel/Monomer/Wasser gelten sollten, hingt dessen freie

Grenzflichenenergie G iiber:
G=Ypn Apig *Vorw Apiw TVsirw - Aiiw (2.8)

von den Grenzflichenspannungen ypns zwischen den Partikeln und dem Monomer,
ypmw zwischen den Partikeln und der wissrigen Phase sowie y,,w zwischen dem Monomer und
der wissrigen Phase und den entsprechenden Grenzflichen Apys, Apw sowie Apyw ab. Die
Grenzflichenspannungen werden dabei im Wesentlichen durch die Hydrophobie von Pigment

bzw. Monomer sowie die Art und Menge der verwendeten Tenside bestimmt.

Hybridpartikel stellen nun genau dann die thermodynamisch stabilste Morphologie dar, wenn:

YeiwsVuw = Veim (2.9)

gilt. Ansonsten liegen Partikel und Monomer nach der Scherung separat vor. Partikel wie
RuB3, welche von Natur aus hydrophob sind, weisen zu einer ebenfalls hydrophoben
Monomerphase eine geringe Grenzfldchenspannung ypn auf und sind daher priadestiniert fiir
die Hybridbildung,”"! wihrend hydrophile Partikel wie Magnetit vor der Verkapselung mit
Polymer erst hydrophobisiert werden miissen.!'*) Ubersteigt die Hydrophobie der Partikel

dabei die des Monomers, so gilt:

Yeiw = Vuiws (2.10)

die Pigmentpartikel werden folglich durch Scherung des Systems vom Monomer umbhiillt.
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2.6 Herstellung von Lackfilmen

Auf den Oberflichen von vielen erzeugten Giitern werden zum Schutz gegen
Witterungseinfliisse bzw. Verschleil, zur Verleihung von Farbe bzw. Glanz oder zur
Ausstattung mit Spezialeigenschaften wie z.B. elektrischer Isolation Lackfilme aufgetragen.

Dabei handelt es sich meist um eine Polymerschicht der Dicke von 1-100 pm.

In der Industrie werden Lackfilme meist durch Auftragen von Ldsungen bzw. wéssrigen
Dispersionen eines Polymers, dem Bindemittel, auf dem Substrat sowie anschlieende
Trocknung hergestellt. Erfolgt diese oberhalb der Mindestfilmbildetemperatur 7}, die wenige
Kelvin iiber der Glastemperatur 7, des Polymers liegt, so lassen sich zusammenhéngende

mechanisch stabile Filme erhalten.

Bei der Herstellung von Lackfilmen spielen 16sungsmittelfreie Polymerdispersionen sowohl
aus wirtschaftlichen als auch aus Okologischen Griinden eine zunehmende Rolle. Deren
Partikel, die in der Regel zwischen 0,05 um und 5 pm grof} sind, bilden bei Verdunstung von
Wasser erst eine dichte Packung und koaleszieren anschlieBend oberhalb 7y zu einem
zusammenhdngenden Film. Abhéingig davon, aus welchem polymeren Material ein Lackfilm

besteht, weist dieser unterschiedliche Eigenschaften auf.

Lackfilme, die keine Farbmittel enthalten, werden als Klarlacke bezeichnet. Dagegen
enthalten Decklacke dispergierte Pigmente bzw. in seltenen Féllen in der Polymermatrix
16sliche Farbstoffe und konnen dadurch das Substrat maskieren. Dariiber hinaus enthalten
Lackfilme hdufig preiswerte Fiillstoffe wie z.B. Titandioxid oder Calciumcarbonat, die als

Streckmittel dessen Herstellung verbilligen und dessen Festigkeit erhohen konnen.”"!
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3 Messmethoden

Im Folgenden werden die in der vorliegenden Arbeit angewandten Analysemethoden
beschrieben. Dabei werden jeweils der Aufbau und die Funktionsweise der verwendeten

Apparaturen erklért.

3.1 Chromatographische Methoden

Chromatographische Methoden, darunter die Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (high
performance liquid chromatography, HPLC) bzw. Gelpermeationschromatographie
(GPC bzw. size exclusion chromatography, SEC), ermdglichen die Auftrennung

verschiedener Verbindungen, so dass sie im Anschluss einzeln detektiert werden kdnnen.

3.1.1 Hochleistungsfliissigkeitschromatographie

Die HPLC ist aufgrund ihrer Empfindlichkeit und einfachen Eignung fiir quantitative
Bestimmungen zahlreicher Verbindungsklassen, darunter von Restmonomergehalten bei

(1491591 5 der unumgesetzten Reaktionspartnern bei Azokupplungen,!'*" '3

Polymerisationen
sowie zur Trennung nichtfliichtiger oder thermisch instabiler Verbindungen die
meistverwendete analytische Trenntechnik iiberhaupt. Sie stellt ein Trennverfahren dar, bei
dem die Probensubstanzen mittels einer mobilen fliissigen Phase, dem Eluent, unter hohem
Druck iiber die stationdre Phase, die Trennsdule, transportiert werden. Die Trennung
nichtionischer Verbindungen niedrigen bis mittleren Molekulargewichts (M < 3000 g-mol™)

erfolgt dabei am besten mittels verteilungschromatographischer Methoden.

Zur Durchfilhrung einer Verteilungschromatographie wird oberflichenbeschichtetes
Tragermaterial verwendet. Die Tridgermaterialien fast aller Packungen werden aus festem
Kieselgel oder Kieselgelabkdmmlingen hergestellt, wobei als Basis pordse mechanisch stabile
Teilchen mit einem Durchmesser von 3, 5 oder 10 um verwendet werden. Eine Reaktion der
hydrolysierten Oberfliche mit Organochlorsilanen fiihrt zur Bildung von chemisch an die
Kieselgelpartikel gebundenen Siloxanen als stationdre Phase. In Packungen mit chemisch
gebundenen Normalphasen enthdlt der organische Rest des Siloxans polare funktionelle
Gruppen wie z.B. Cyano-, Diol-, Amino- oder Dimethylaminogruppen. Von groB3erer
Bedeutung sind in der RP-Chromatographie (RP: reversed phase) eingesetzte chemisch
gebundene Umkehrphasen, wobei das Siloxan durch unpolare organische Reste, meist n-Octyl
oder n-Octadecyl, modifiziert ist. In dieser Phase sind die langkettigen
Kohlenwasserstoffreste parallel nebeneinander und senkrecht zur Teilchenoberflache

angeordnet und verhalten sich wie ein fliissiges Kohlenwasserstoffmedium.

Die Elution wird mit Hilfe einer stark polaren mobilen Phase wie z.B. einer wissrigen Losung
herbeigefiihrt, die Losungsmittel wie Methanol oder Acetonitril enthdlt. Die zu trennenden

Substanzen sind, abhidngig von ihrer Polaritit, unterschiedlich zwischen der mobilen und
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stationdren Phase verteilt, wobei die polarste Komponente als erste eluiert, da sie in der
mobilen Phase am besten 16slich ist. Bei isokratischer Arbeitsweise ist die Zusammensetzung
des Eluenten wéhrend des Trennvorganges konstant, im Falle von Gradientenelution wird der
Eluent widhrend des Trennvorgangs variabel zusammengesetzt, wobei sich die Trennzeit

erheblich verringert, ohne dass die Auflosung der ersten Peaks darunter leidet.

Die Detektion der Verbindungen erfolgt meist durch spektroskopische Methoden wie die
Messung der UV-Absorption oder Fluoreszenz bzw. durch die Messung der Brechungsindizes
(RI, refractive index), aufgetragen als Funktion der Retentionszeit. Da das erhaltene
Detektorsignal, d.h. die Peakfldche bzw. Peakhohe, eines zu quantifizierenden Stoffes einer
Probe neben der Konzentration von speziellen Stoffeigenschaften abhingt, so beispielsweise
das UV-Signal vom Extinktionskoeffizienten, muss fiir jede quantitative Analyse eine
Kalibrierung vorgenommen werden. Dabei werden die Detektorsignale von Ldsungen
unterschiedlicher bekannter Konzentration der zu quantifizierenden Substanz ermittelt und
gegen die Konzentration aufgetragen, wodurch sich eine Kalibriergerade ergibt. Der
schematische Aufbau eines HPLC-Gerits ist in Abbildung 3.1 gezeigt.['>* >4

Mikroliter—\
spritze Vorsaule

Injektor

Pumpe W

Mischkammer

Trennsaule

Detektor

Ldsungsmittel-
reservoire

Abbildung 3.1 Schematischer Aufbau eines HPLC-Gerits.

3.1.2 Gelpermeationschromatographie

Die GPC stellt ein weiteres fliissigkeitschromatographisches Verfahren dar, welches sich zur
Trennung von Substanzen mit Molmassen von iiber 10000 g'mol™ eignet, weshalb es zur
Bestimmung von Molekulargewichten und Molekulargewichtsverteilungen von Polymeren

eingesetzt wird.

Die Packung der stationdren Phase besteht dabei aus kleinen Kieselgel- oder Polymerteilchen
der GroBenordnung 10 pm, die ein Netzwerk aus meist zwischen 5 nm und 500 nm grof3en

Poren enthalten, in welche die gelosten Polymermolekiille sowie das Solvenz
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hineindiffundieren kénnen. Im Unterschied zu anderen chromatographischen Verfahren
erfolgt keine chemische oder physikalische Wechselwirkung zwischen den Analyten und der

stationdren Phase.

Bei einer angenommenen knduelartigen kugelformigen Gestalt weisen die polymeren
Molekiile abhidngig von ihrem hydrodynamischen Volumen, dem effektiven Volumen, das sie
bei vollstindiger Solvatation durch das Losungsmittel einnehmen, unterschiedlich
ausgeprigte Retentionen in den Poren auf. Die Knduel werden mit abnehmender Grofie
zunehmend von den Poren zuriickgehalten, was ansteigende Elutionsvolumina zur Folge hat.
Da das Volumen eines Polymerkniuels mit steigender Molmasse zunimmt, erscheinen die
Molekiile im Eluat in der Reihenfolge abnehmenden Molekulargewichts, wobei zwischen
dem Elutionsvolumen und dem Logarithmus der Molmasse eine lineare Beziehung besteht.
Allerdings hédngt das Elutionsvolumen neben der Molmasse auch von der Art bzw.
Konstitution des Polymers, dem Ldsungsmittel, der Temperatur sowie der Trennsdule ab,
weshalb zur Molekulargewichtsbestimmung eine Kalibrierung mit Eichproben bekannten
Molekulargewichts vorgenommen werden muss. Die Konzentration der Makromolekiile im
austretenden Eluat wird dabei wie in der HPLC meist iiber die Brechungsindices oder die

Ultraviolettabsorption gemessen.'>> 1**}

3.2 Dynamische Lichtstreuung

Uber die dynamische Lichtstreuung (DLS) lisst sich die GroBenverteilung von Teilchen in
kolloidalen Systemen, wie z.B. von (Mini-)Emulsionstropfchen oder dispergierten Partikeln,

bestimmen.

Durchlduft die Strahlung eines Lasers als kohédrente und intensive Lichtquelle ein
kolloidchemisches System, das sich in einer durchsichtigen Kiivette befindet, so kann die
Zahl der in einem bestimmten Winkel o gestreuten Photonen, welche der Intensitdt / des
Streulichts proportional ist, mittels eines Photomultipliers gemessen werden (Abbildung 3.2).
Die Phase des an Teilchen gestreuten Lichts hingt dabei von deren jeweiliger Position ab.
Aufgrund der Brownschen Bewegung der Teilchen verdndern diese permanent ihre Positionen
zueinander, wodurch auch die relativen Phasen des an ihnen gestreuten Lichts mit der Zeit

variieren. Somit fluktuiert auch die vom Detektor gemessene Intensitét /.

Betrachtet man ein kolloidales System monodisperser Kugeln beliebiger GroBe, so ldsst sich
aus der zeitlichen Verdnderung der Intensitit / des Streulichts mittels der so genannten

normierten Autokorrelationsfunktion:

C(x)=B-exp(-D-q* - x); q=(4;"”j-sm(§j 3.2)

der Diffusionskoeffizient D der Teilchen ermitteln. Dabei ist B eine Konstante, n der

Brechungsindex des Probenmediums, 4y die Wellenldnge des Laserlichts sowie v der
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Streuwinkel. Die Korrelationsfunktion wird aus Messungen der Intensitdt / in Abhéngigkeit
von der Zeit ¢ berechnet, wobei diese Aufgabe in DLS-Apparaturen von speziell konstruierten
Prozessoren, so genannten Korrelatoren, tibernommen wird (Abbildung 3.2). Hierfiir wird
zuerst die Intensitit / in Zeitabstdnden von ¢ = 7 vom Korrelator gespeichert, wobei die
Zeitabstinde den Intensitdtsfluktuationen angepasst werden, die abhingig von der
TeilchengroBBe im Mikro- bis Millisekundenbereich liegen. AnschlieBend werden die
Intensititen aufeinander folgender Zeitpunkte, /(z) und [I(t+t), miteinander multipliziert,
wobei diese Prozedur 10° bis 10’ mal wiederholt wird. Ebenso werden die Produkte
1(t)-1(t+27), I(t)I(t+3t) usw. gespeichert. Die gemittelten Produkte [1(¢)-I(t+ j-7),

I(t)-I(t+j-7r), nehmen exponentiell mit ;j ab. Die Wertepaare x = j-1,

y=C(x)=1(t)-1(t+ j-7) bilden nun die Autokorrelationsfunktion ab.’”

Den hydrodynamischen Radius Ry der als kugelformig angenommenen Streuzentren liefert
letztlich die Stokes-Einstein-Gleichung:

ky T

Ry-—2 ~—
6-7r-n-D

(3.3)

Dabei ist kp die Boltzmann-Konstante, 7' die Temperatur und 7 die Viskositdt der

Dispersion.!'>*!

Laser ™~
rd / Korrelator

Photomultilplier l

v Computer
173°

< »
< »

v
Probenkivette

Abbildung 3.2 Schematischer Aufbau einer Vorrichtung zur TeilchengrofSenbestimmung
mithilfe der dynamischen Lichtstreuung. (Schema basierend auf Malvern Zetasizer Nano-ZS
ZEN 360).

3.3 Thermogravimetrische Analyse

Bei der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Masse einer Probe in einer
kontrollierten Atmosphére, beispielsweise unter Stickstoff oder Sauerstoff, kontinuierlich in

Abhingigkeit von der in der Regel linear mit der Zeit ansteigenden Temperatur aufgezeichnet.



Messmethoden 45

Moderne Gerite fiir die Thermogravimetrie bestehen aus einem in einen Ofen eingebauten
Probenhalter, wobei die Probe letztlich in einem darauf platzierten feuerfesten inerten Tiegel
erhitzt wird, einer daran gekoppelten Analysenwaage, einem Gassplilsystem zur Erzeugung
einer inerten (oder manchmal auch reaktiven) Atmosphire und einem Mikrocomputer zur

Steuerung der Apparatur sowie zur Datenerfassung und -wiedergabe (siche Abbildung 3.3).

Keramikofen

/

T
Gasauslass «—— —4/—

Tiegel mit Probe ——|

<+—— Schutzgas
<+——Reaktionsgas

Analysenwaage
X ~— Analysenwaage]
Probenhalter

Abbildung 3.3 Schematischer Aufbau einer TGA-Messapparatur.

Y
| |l J

;

Beim Erhitzen kann die Probe durch Zersetzungsreaktionen sowie physikalische Prozesse wie
Verdampfung, Sublimation und Desorption fliichtige Komponenten an die Umgebung
abgeben oder aus der Umgebung durch Oxidationen Reaktionspartner aufnehmen. Diese
Prozesse gehen mit einer Gewichtsabnahme bzw. -zunahme bei bestimmter Temperatur
einher und konnen spezifisch fiir eine enthaltene Verbindung sein. Die Masse bzw.
Massenprozente als eine Funktion der Temperatur, Thermogramm oder thermische
Zersetzungskurve genannt, kann dementsprechend Informationen iiber die Zusammensetzung
einer Probe, in der vorliegenden Arbeit beispielsweise von Hybridsystemen wie

polymerverkapselten Pigmentpartikeln, liefern.

3.4 Kalorimetrische Methoden

Unter Kalorimetrie versteht man Messmethoden, mit denen man Wéarmestrome zwischen zwei
Systemen messen kann, so z.B. die Dynamische Differentialkalorimetric bzw.
Reaktionskalorimetrie.

34.1 Dynamische Differentialkalorimetrie

Bei der Dynamischen Differentialkalorimetrie (differential scanning calorimetry, DSC)
werden die Unterschiede im Warmestrom zur Probensubstanz und zu einer Referenzsubstanz,
4Q, als Funktion der Probentemperatur gemessen, wihrend die beiden Substanzen einem

Temperaturprogramm ausgesetzt sind.

Die DSC-Apparatur beinhaltet zu diesem Zweck zwei unabhéngige miniaturisierte
Heizplatten, auf denen sich, in der Regel in Aluminiumtiegeln, zum einen die Probe, zum

anderen eine Bezugsprobe (Referenzmaterial oder leerer Tiegel) befindet. Beide Tiegel
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. . AT ) .
werden durch Wérmezufuhr mit der gleichen konstanten Rate f = — aufgeheizt, wobei sich

iiber den Heizplatten die Proben- und Referenzhalter befinden, an denen
Widerstandsthermometer aus Platin angebracht sind, um die Temperaturen der beiden
Materialien kontinuierlich zu messen. Wird dabei beiden Heizplatten die gleiche
Wiérmemenge zugefithrt, so differieren die Temperaturen von Probe und Referenz
geringfligig, wobei diese Differenz sofort durch Zufuhr von Wéarme 4Q in den kiihleren
Tiegel kompensiert wird (siche Abbildung 3.4).'") Der meist daran anschlieBende
Abkiihlvorgang verlduft normalerweise mit selbiger konstanter Rate, wobei auch hier
gemessen wird, welcher Wérmeflussunterschied notwendig ist, um beide Proben

gleichermaflen abzukiihlen.

Thermostat
( )
Probentiegel Referenztiegel
Probenhalter Referenzhalter, Computer
\ AT=0 /
\_ o Heizplatten )

< c
+
(€]
Abbildung 3.4 Vereinfachte Funktionsweise einer DSC-Apparatur.

Die Messung liefert die Anderung der zugefiihrten Wirme 4Q mit der Zeit ¢, dg—IQ, die gegen

die Temperatur aufgetragen wird. dﬁQ entspricht dabei dem Unterschied in der Heizleistung
t

beider Heizplatten, 4P:

A0 _ \p_p

df Probe _P

Re ferenz

(3.4)

Positive Peaks zeigen endotherme Vorginge wie Schmelzen oder endotherme chemische
Reaktionen an, negative Peaks werden durch exotherme Prozesse wie Kristallisation oder
exotherme chemische Reaktionen erzeugt: schlieBlich werden diese beim Erwidrmen bzw.
Abkiihlen der Probe auftretenden Effekte durch Zunahme bzw. Abnahme der Leistung P
kompensiert. Neben Phaseniibergdngen erster Ordnung wie  Schmelz- oder
Kristallisationsprozesse lassen sich mittels DSC auch Phaseniibergiinge zweiter Ordnung wie
zB. der Glasiibergang eines Polymers ermitteln. Aufgrund der an diesem Ubergang

auftretenden Diskontinuitit der Warmekapazitéit C, ist entsprechend im DSC-Diagramm eine
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Stufe zu beobachten. Der Glasiibergang ist keine echte thermodynamische Umwandlung, da
kein Gleichgewicht zu beiden Seiten der Glastemperatur besteht. Folglich wird die Lage
dieses Ubergangs durch die Heiz- bzw. Abkiihlgeschwindigkeit beeinflusst. Abbildung 3.5

zeigt ein mogliches DSC-Diagramm eines Polymers.!"**

Heizkurve

(o))

S Tendotherm

:.(Z)' ...............................

Q .................................................................

N \

q’ LT WU

I .......................................................................................... : ................ \
5 IKiihlkurve o
: | Basislinie

lexotherm E :

: : Temperatur
Ty Te Tn P

Abbildung 3.5 Mogliches DSC-Diagramm eines Polymers. (7, Glasiibergang,
T. Kristallisationsiibergang, 7;, Schmelziibergang).

3.4.2 Reaktionskalorimetrie

In Reaktionskalorimetern konnen der zeitliche Verlauf der Geschwindigkeit sowie die
Gesamtwirme einer Reaktion, z.B. einer Polymerisation, bestimmt werden. In adiabatischen
Kalorimetern ist der Austausch thermischer Energie zwischen Messzelle und Umgebung
vernachlissigbar. Dies wird dadurch realisiert, dass die Umgebung die Temperaturdnderung
gut geregelt exakt mitvollzieht. Die Leistung sowie Gesamtwirme einer Reaktion werden
dabei aus dem Temperaturverlauf ermittelt. Allerdings sind adiabatisch lediglich schnell
ablaufende = Reaktionen  messbar, weshalb man sich bevorzugt isothermer

159-162 . . . .
(159-162] Djese weisen auBerdem den Vorteil auf, dass im

Reaktionskalorimeter bedient.
Gegensatz zu adiabatischen keine zusitzlichen Messungen der spezifischen Wérmen der
Reaktanten und Produkte bendtigt werden. Das Prinzip der isothermen Kalorimetrie besteht in
der Konstanthaltung der Temperatur des Messgetfda3es mit seinem Inhalt iiber den gesamten
Verlauf der Reaktion unter gleichzeitiger Messung der dafiir aufzuwendenden
kompensierenden Leistung im Vergleich zu einer Referenzprobe, welche auf selbiger
Temperatur gehalten wird. Isotherme Wiarmeflusskalorimeter weisen dementsprechend einen
dhnlichen Aufbau auf wie DSC-Apparaturen (siche Abbildung 3.4). Im Reaktionskalorimeter
befindet sich allerdings zusitzlich ein Magnetrithrer unter den Heizblocken, um
Inhomogenitéten der sich in einem Glasgefdl3 befindlichen Reaktionsmischung wihrend der
Reaktion zu vermeiden. Als Referenzprobe dient ein Glasgefd3, das entweder leer oder mit
einem unreaktiven Referenzmaterial, wie z.B. Wasser, gefiillt ist. Zur Temperaturmessung in
den beiden Zellen kommen dabei neben Widerstandsthermometern aus Metall, Keramik oder

Halbleitern auch Thermoelement-Siulen zum Einsatz.!'%% 163
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3.5 Oberflichenladungsbestimmung

Um Aussagen iiber die Ladung der Oberfldche kolloidaler Teilchen wie z.B. Pigmentpartikeln
machen zu koénnen, kdnnen an den entsprechenden Dispersionen {-Potentialmessungen bzw.

Partikelladungsdetektionen durchgefiihrt werden.

3.5.1 ¢-Potentialmessungen

Das Zetapotential { von geladenen Teilchen einer Dispersion ldsst sich aus deren
Wanderungsgeschwindigkeit in einem elektrischen Wechselfeld berechnen. Je hoher die
Ladung der Partikel und somit auch das Potential an ihrer Oberflidche ist, desto hoher ist ihre
Geschwindigkeit im elektrischen Feld. Letztere lasst sich unter Verwendung der Lasertechnik
bestimmen. Wird ein Laserstrahl an den wandernden Teilchen gestreut, so weist das gestreute
Licht aufgrund des Laser-Doppler-Effekts eine andere Frequenz auf. Aus dieser
Frequenzinderung kann schlieBlich die Geschwindigkeit der Partikel berechnet werden. Bei
threr Wanderung entlang der kontinuierlichen Phase der Dispersion bleibt immer eine gewisse
Flissigkeitsschicht mit ihren Ladungen an der Partikeloberfliche haften, weshalb das
Potential an dieser Scherebene, elektrokinetisches Potential oder Zetapotential { genannt,
betragsmélig geringer ist als das Potential y, an der Partikeloberfldche. Da die Scherebene
hiufig nahe der Sternschicht liegt, wird angenommen, dass das Zetapotential ndherungsweise
dem Sternpotential y, an der Grenze zur diffusen Ionenschicht entspricht. Unter Verwendung

der Helmholtz-Smoluchowski-Ndherung,

¢ = , (3.5)

kann nun aus der Teilchengeschwindigkeit v im elektrischen Feld das {-Potential berechnet
werden. Dabei ist # die Viskositidt des Mediums, ¢ die Dielektrizititskonstante sowie E die
elektrische Feldstirke.*"!

3.5.2 Partikelladungsdetektion

Mittels der Partikelladungsdetektion (PLD bzw. particle charge detection, PCD) ldsst sich die
genaue Konzentration an Ladungen auf der Partikeloberfliche ermitteln. Der
Partikelladungsdetektor besteht aus einer zylindrischen Teflonmesszelle mit zwei an ihrer
inneren Wand angebrachten Elektroden, in welche Probenldsung eingefiillt werden kann.
Bewegt sich darin ein motorbetriebener zylindrischer Kolben aus Teflon oder Polypropylen
mit einer Frequenz von einigen Hertz (meist 5 Hz) auf und ab (sieche Abbildung 3.6), wobei
der Spalt zwischen Messzelle und Kolben lediglich eine Gréfe von etwa 0,1 mm aufweist,
flieBt das Dispersionsmedium unter Druck an den an der GefdBBwand adsorbierten Teilchen
vorbei. Dadurch werden die Ionen der elektrischen Doppelschicht dieser Teilchen abgeschert.

Der erzeugte lonenfluss wird als Wechselstrom mit den beiden Elektroden gemessen, die
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Apparatur liefert letztlich nach Ausbildung eines Gleichgewichts das so genannte

Stromungspotential, wobei dessen Vorzeichen der Ladung der Partikel entspricht.

Zur Bestimmung der Oberflichenladungsdichte von kolloidalen Teilchen wird ein
entgegengesetzt geladener Polyelektrolyt zutitriert, um die Oberflichenladungen durch die
Ladungen des Polyelektrolyten zu kompensieren. So eignet sich 0,001 M wissrige Losung
von Natriumpolyethylensulfonat fiir positiv geladene und
Poly(diallyldimethylammonium)chlorid (PDADMAC, sieche Abbildung 3.7) fiir negativ
geladene Teilchen. Das Potential nimmt mit zunehmendem Verbrauch der
Polyelektrolytlosung betragsméBig ab und wechselt schlieBlich das Vorzeichen. Aus dem
Verbrauch der Titrierlosung bis zum Nulldurchgang des Potentials kann die

Oberflichenladungsdichte berechnet werden.**!

Titrator

Titrierldsung

Al

Elektrode

Messzelle —_ :‘ Verstérker }—>| Schreiber

Probe —

Elektrode

Abbildung 3.6 Schematischer Aufbau eines Partikelladungsdetektors.
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Abbildung 3.7 Strukturformel des Polyelektrolyten PDADMAC.

3.6 Grenzflichenspannungsmessung

Die Spannung an der Grenzfliche zweier nicht mischbarer iiberschichteter Fliissigkeiten wird
am Tensiometer beispielsweise mittels der Du-Noiiy-Ringmethode bestimmt. Dazu wird ein
Ring aus einer Platin-Iridium-Legierung an einem Kraftmesser aufgehéngt und anschlieend
unter die Grenzfliche der Fliissigkeiten gebracht. Der Ring hebt beim langsamen

Herausziehen eine ringformige zweiseitige Fliissigkeitsschicht aus der Grenzfliche (siehe
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Abbildung 3.8).

Kraftmesser

__—Du- Nouy- Ring

Grenzflachenfilm Phase 2

Phase 1

Grenzflache

Abbildung 3.8 Experimentelle Bestimmung der Grenzflichenspannung y zwischen zwei
fliissigen Phasen mittels der Du-Noiiy-Ringmethode.

Die dafiir erforderliche Kraft /" ist uiber:

_ 4.72'.]/‘.7/
p

mit der Grenzflichenspannung y verbunden. Sie ist auBerdem proportional zur Lénge des

F (3.6)

Grenzflichenfilms. Diese Linge entspricht dem doppelten Ringumfang 4-7-7, da auf beiden
Seiten des Rings ein Grenzflachenfilm gebildet wird, wobei » dem Ringradius entspricht. Der
Korrekturfaktor f beriicksichtigt dabei nicht-vertikale Torsionskrédfte des Ringes sowie die
komplexe Form der Fliissigkeiten beim Herausziehen aus der Grenzfliche und héngt folglich
von den Ringabmessungen und der Natur, genauer gesagt den Dichten, der iibereinander

geschichteten fliissigen Phasen ab.['*¥

Mittels  der  Du-Noiiy-Ringmethode  wurden in  der  vorliegenden  Arbeit
Grenzflachenspannungen zwischen inversen Miniemulsionen und Wasser bestimmt, um zu

{iberpriifen, ob in den Miniemulsionen Mizellen vorliegen.*”

3.7 Ultrazentrifugation

Mittels  Ultrazentrifugation unter Verwendung eines Dichtegradienten kdénnen
z.B. Makromolekiile bzw. dispergierte Partikel nach ihrer Dichte getrennt werden. Der
Gradient kann  beispielsweise = dadurch  aufgebaut werden, dass man in
Ultrazentrifugationsrohrchen Saccharoseldsungen abnehmender Konzentration iiberlagert,
wobei die unterste Schicht aus gesittigter Saccharoselosung und die oberste aus Wasser
besteht (siche Abbildung 3.9). Gibt man hierauf einige Tropfen der zu untersuchenden
wissrigen Dispersion und zentrifugiert mit hoher Umdrehungszahl wie z.B. 41000 U-min™,

sedimentieren die Partikel aufgrund der Fliehkrifte abhédngig von ihrer Dichte so lange in
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Richtung des Zentrifugalfeldes F,, bis die Dichte der Umgebung jener der Partikel

entspricht.!'®”]

. -3
Zentrifugenrdhrchen \ P [grem™]
1,00
1,08
FZ
1,15
1,30

Abbildung 3.9 Darstellung eines Ultrazentrifugenrdhrchens mit {ibereinander geschichteten
Zuckerlosungen abnehmender Konzentration (Dichtegradient).

3.8 Mikroskopische Methoden

Mikroskope ermoglichen die vergroBerte Ansicht von Objekten, deren GroBe unterhalb der
Auflésung des menschlichen Auges liegt. So kdnnen mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) bzw. Atomkraftmikroskopie (atomic force

microscopy, AFM) Partikel im Nanometerbereich betrachtet werden.

3.8.1 Transmissionselektronenmikroskopie

Das TEM weist einen dhnlichen Aufbau auf wie das Lichtmikroskop (sieche Abbildung 3.10).
Die Lichtquelle wird durch eine Elektronenquelle ersetzt, wobei eine erhitzte
Wolframdrahtspitze Elektronen emittiert, die im Folgenden durch Anlegen einer positiven
Spannung fast auf Lichtgeschwindigkeit beschleunigt werden kénnen. AuBlerdem werden im
TEM anstelle optischer Linsen elektromagnetische Spulen verwendet. So dient der Kondensor
der Biindelung des Elektronenstrahls, der anschlieBend auf das Objekt trifft. Das Bild entsteht
aufgrund der elastischen Streuung der Elektronen an den Atomkernen der Probe. Gestreute
Elektronen werden von einer Blende unter dem Préparat abgefangen. Folglich gelangen an
Stellen hoher Massendicke (Dichte x Dicke) der Probe weniger Elektronen durch das
Objektiv sowie das Projektiv, durch deren Hilfe man sowohl fokussiert als auch die
Endvergroferung einstellt, auf den Fluoreszenzschirm. Auf dem Schirm erscheinen
materiereiche Stellen dementsprechend dunkel, Stellen mit wenig Materie erscheinen hell.
Das TEM wird unter Hochvakuum betrieben, da Luftmolekiile den Elektronenstrahl durch

ZusammenstdBe ablenken wiirden. '®®
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Lichtmikroskop Transmissions-
elektronenmikroskop
Lichtquelle Elektronenquelle
Kondensor Kondensorspule
i Objekt

Objekt — N Kogﬂrastblende
Objektiv Objektivspule (Objektiv)
Zwischenbild — —f Zwischenbild
Okular Projektionsspule (Projektiv)
Endbild & X Endbild

Auge, Kamera Fluoreszenzschirm

Abbildung 3.10 Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops sowie
eines Lichtmikroskops zum Vergleich.

Transmissionselektronenmikroskope ermoglichen aufgrund der weitaus besseren Auflosung

gegenibber  Lichtmikroskopen  stirkere = VergroBerungen.  Elektronen  besitzen

Welleneigenschaften, wobei die Wellenldnge nach de Broglie A = betrdgt. Dabei ist &

m-v
das Plancksche Wirkungsquantum, m die Ruhemasse und v die Geschwindigkeit des
Elektrons."”) Werden Elektronen durch Anlegen einer Spannung von iiblicherweise der
GroBenordnung 100 kV  beschleunigt, so lassen sich damit Wellenldngen des

Elektronenstrahls von deutlich unter 0,1 A erzielen. GemiB der Abbéschen Formel,

0,61-4

(a)’
n-sin| —
(2j

wobei d dem Auflosungsvermdgen, 4 der Wellenlinge des Elektronenstrahls, » dem

d = (3.7)

Brechungsindex des Mediums zwischen Objektiv und Probe sowie a dem Offnungswinkel
entspricht, sind damit Auflésungen von bis zu 0,1 nm sowie Vergroferungen von iiber
100000 moglich. Im Gegensatz zur Lichtmikroskopie konnen mittels TEM folglich
Nanopartikel flir das Auge sichtbar abgebildet werden.

3.8.2 Atomkraftmikroskopie

Die Atomkraftmikroskopie ermdoglicht die Untersuchung der Oberflichentopographie von
beliebigen Materialien, d.h. unabhéngig von deren Leitfdahigkeit, bis in den atomaren Bereich.
Zum Abrastern der Festkorperoberfliche wird dabei eine sehr scharfe konische bzw.
pyramidale Nadel, die meist aus Silizium oder Si3Ny4 besteht, verwendet. Wird die vertikal zur
Probe orientierte Nadel, die auf einem Federelement (Cantilever) sitzt, in die Nihe der

Oberfldche gebracht, so wirken zwischen den Atomen der Nadelspitze und einigen
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Probenatomen, die sich in unmittelbarer Ndhe befinden, Krifte. Im Kontaktmodus betriagt der
Abstand deutlich unter 0,5 nm, so dass sehr starke repulsive Krifte zwischen Nadel und Probe
wirken, im Tapping-Modus dagegen mehr als 1 nm, wobei attraktive Kréfte zwischen Spitze
und Oberfliche wirken. Die dadurch verursachte Biegung (Kontaktmodus) bzw. Anderung
der Resonanzeigenschaften (Tapping-Mode) des Federelements, deren Auspriagung jeweils
von der Kraft und damit auch vom Abstand abhingt, kann gemessen werden. Beim Abrastern
der Probe ermoglicht dabei ein Regelungssystem, dass die eben genannten Messgrofien
konstant gehalten werden kdnnen, indem die Spitze stets den gleichen Abstand zur Oberflédche
Probenoberfliche einnimmt. Damit folgt die Nadel in ihrer Bewegung letztlich der
Topographie der Oberfliche, wodurch ein Hohenprofil entsteht, welches bildlich dargestellt
werden kann. Die laterale Auflosung wird dabei entscheidend vom Spitzenradius beeinflusst,

wobei moderne Spitzen bereits einen Radius von weniger als 10 nm aufweisen.!'®®

3.9 Rontgendiffraktometrie

Da die Wellenldnge der Rontgenstrahlen und die Gitterkonstanten der Kristalle von der
gleichen Gréflenordnung sind, konnen die Rontgenstrahlen an Kristallgittern gebeugt werden,
was formal auch als Reflexion an einer Schar paralleler dquidistanter Netzebenen betrachtet
werden kann (Abbildung 3.11). Treffen zwei monochromatische sich in Phase befindliche
Rontgenstrahlen auf Netzebenen des Abstands d, und werden an diesen reflektiert, so hdngt
der Gangunterschied I” zwischen den reflektierten Strahlen gemdl I” =2-d-sind vom
Glanzwinkel 8 ab. Da konstruktive Interferenz nur dann auftritt, wenn /" ein ganzzahliges

Vielfaches der Wellenldnge 4 ist, ergeben sich damit Interferenzmaxima, wenn gilt:
n-A=2-d-sinf (3.8)

Dieser Zusammenhang ist als Braggsche Gleichung bekannt.

® Q@ ®
Abbildung 3.11 Beugung zweier Rontgenstrahlen an Netzebenen eines Kristalls.

Beim Debye-Scherrer-Verfahren wird ein feines Kristallpulver mit monochromatischem
Rontgenlicht bestrahlt. Da die Kristallite statistisch verteilt sind, ist eine grofe Zahl von

Kristallen so orientiert, dass eine bestimmte Netzebenenschar mit den Rontgenstrahlen jenen
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Glanzwinkel bildet, der gemal3 der Braggschen Gleichung zu konstruktiver Interferenz fiihrt.
Die von dieser Netzebenenschar reflektierten Strahlen liegen auf dem Mantel eines Kegels
mit Offnungswinkel 46, welcher mittels einer zylindrisch um das Pulverpriparat lokalisierten
Kamera ermittelt werden kann. Da sich aus den Winkeln, bei denen konstruktive Interferenz
auftritt, gemil der Braggschen Gleichung die Abstinde sdmtlicher Netzebenenscharen eines
Kristalls ermitteln lassen, konnen mittels dieses Verfahrens Kristallstrukturen bestimmt
werden. Amorphe Materialien erscheinen im so genannten Diffraktogramm, bei dem die
Intensitdt der reflektierten Strahlung gegen den Winkel 26 aufgetragen wird, im Gegensatz zu
kristallinen Substanzen nicht in Form scharfer Signale, sondern als Bande, da sie iiber keine

Fernordnung verfiigen.!'®”!

Beim Vorliegen unendlich vieler iibereinander liegenden Netzebenen addieren sich die an
thnen reflektierten Rontgenquanten nur dann zu einer messbaren Intensitit auf, wenn die
Gangunterschiede an benachbarten Netzebenen reflektierter Strahlen genau n-A betragen.
Ansonsten interferiert ein an einer Netzebene reflektiertes Rontgenquantum stets destruktiv
mit an bestimmten entfernten Netzebenen reflektierten Quanten, die Quanten 16schen sich
somit aus. Kristallite bestehen allerdings aus einer endlichen Zahl an Netzebenen, weshalb
messbare Interferenzen auch dann auftreten, wenn besagte Gangunterschiede geringfiigig von
n-A abweichen. Je kleiner Kristallite sind, je weniger parallele Netzebenen also vorliegen,
desto stdrker darf die Abweichung vom Glanzwinkel 6 der Braggschen Gleichung sein, bei
der noch messbare Interferenzen auftreten, desto breiter werden folglich die Signale im
Diffraktogramm. Aufgrund der Divergenz des verwendeten CuKo,— Primérstrahls verursacht
dabei auch das Messgerit an sich eine Signalverbreiterung von iiblicherweise 0,05-0,15°. Die

Substanz-Halbhohenbreite S des Signals lésst sich bei angenommener Gauf3-Form aus:
HB? =b> + f5* (3.9)

ermitteln, wobei HB der gemessenen Halbhdhenbreite und b der Gerdte-Halbhohenbreite
entspricht. Die Kristallitdicke L liefert letztlich die von Scherrer, Bragg & Bragg aufgestellte
Gleichung:

L :ﬂK—'ﬂe, (3.10)
- COS

wobei K eine kristallformabhéngige Konstante ist.['’"

Mittels Rontgendiffraktometrie lassen sich somit beispielsweise der kristalline Anteil und die

Kristallstruktur sowie -grof3e von Pigmenten bzw. Farbstoffen bestimmen.
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Zuerst wird die Durchfilhrung von Azokupplungsreaktionen in direkter bzw. inverser
Miniemulsion zur Herstellung von Farbstoff- bzw. Farbpigment-Nanopartikeln beschrieben.
Anschliefend werden die Verkapselung organischer Pigment-Nanopartikel mit verschiedenen
Polymermaterialien sowie die Herstellung eines polymeren Lackfilms auf Basis von
Rufl S160 vorgestellt. Zuguterletzt werden die in dieser Arbeit eingesetzten Analysegerite

bzw. -methoden vorgestellt.

Pigmentgehalte von Dispersionen beziehen sich jeweils auf die Gesamtformulierung,
Tensidgehalte werden bezogen auf das Pigment angegeben. Bei der Dispergierung von
Pigmenten durchgefiihrte Vorhomogenisierungsprozesse wurden mittels eines Ultraturrax
(IKA-Ultra-Turrax T25 basic, Achsentyp S25 N-18G) vorgenommen. Sofern nicht anders
erliutert, wurden sémtliche in dieser Arbeit durchgefiihrten Scherprozesse zur
Miniemulgierung bzw. Dispergierung von Pigmenten unter Zuhilfenahme eines Branson
Digital Sonifier 450-D (Spitze: '2*) durchgefiihrt. Dabei sollten Puls-Modus (jeweils Wechsel
von 5 s Puls und 10 s Pause) sowie Eiskiithlung die Erwdrmung der jeweiligen Probe gering
halten, um Polymerisation bzw. Zerfall temperaturempfindlicher Verbindungen, wie
beispielsweise von Diazoniumsalzen, wihrend der Ultraschallbehandlung zu vermeiden. Die

angegebene Scherdauer beinhaltet dabei jeweils ausschlieBlich die Pulsphasen.

4.1 Synthese des Azofarbstoffs 4-N,N-Diethylamino-4’-

nitroazobenzol in direkter Miniemulsion

4.1.1 Diazotierung von 4-Nitroanilin

Zu 20 g Wasser und 5,52 g (40,0 mmol) 4-Nitroanilin wurden bei 70 °C 11,98 g
(101,9 mmol) 31% iger Salzsdure gegeben, wobei die Base als Hydrochlorid in Losung geht.
Die Diazotierung erfolgte durch Zugabe von 17,38 g (44,0 mmol) 17,5% Natriumnitrit-
Losung innerhalb von 10 min bei 0-5 °C, gefolgt von 30 min Rithren bei 0 °C, um eine
vollstindige Reaktion zu erzielen. Uberschiissiges Nitrit wurde durch Zugabe von 480 mg
(5,0 mmol) Amidosulfonsdure entfernt. Dann wurde die Diazoniumsalz-Losung gepuffert.
Dazu wurde der pH-Wert einer Losung von 1,51 g (11,1 mmol) Kaliumdihydrogenphosphat
und 3,87 g (22,2 mmol) Dikaliumhydrogenphosphat in 50 g Wasser durch Zutropfen von 1 M
Natronlauge auf pH = 7,5 eingestellt und diese Pufferlosung zu 9,27 g (6,70 mmol) der klaren

Diazoniumsalzlosung gegeben.

4.1.2 Herstellung der N,N-Diethylanilin-Miniemulsion

Eine Losung von 42 mg Hexadecan in 1,00 g (6,70 mmol) N,N-Diethylanilin wurde in einer

Losung von 400 mg Lutensol AT50 in 9 g Wasser miniemulgiert (3 min, 90% Amplitude).
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4.1.3 Azokupplungsreaktion

Die gepufferte Diazoniumsalz-Lésung wurde zur Miniemulsion, welche die
Kupplungskomponente enthilt, gegeben, wobei spontan eine intensive Rotfiarbung auftritt
(Probe NS33). Die Dispersion wurde iiber Nacht geriihrt. Die Systeme wurden vor dem

Zusammengeben bzw. wihrend der Reaktion auf 20 °C temperiert.

4.14 Herstellung des Farbstoffpulvers

Aufgereinigtes Farbstoffpulver wurde durch mehrfaches Waschen der gefriergetrockneten
Azofarbstoff-Dispersion sowohl mit Wasser zur Entfernung von Salzen und des Tensids
Lutensol ATS50 als auch mit Cyclohexan zur Entfernung von Hexadecan erhalten.
'H-NMR (CDCl3) ¢ [ppm]: 1,25 (t, J = 7,1 Hz, 6H, CH,CH3), 3,48 (q, J = 7,1 Hz, 4H,
CH,CH3), 6,73 (d, J = 9,2 Hz, 2H, 3-H, 5-H) , 7,89 (d, J = 9,2 Hz, 2H, 2’-H, 6’-H), 7,90 (d,
J =89 Hz, 2H, 2-H, 6-H), 8,31 (d, J = 9,0 Hz, 2H, 3’-H, 5’-H).

4.2 Reaktionen in inverser Miniemulsion

Samtliche Reaktionen in inverser Miniemulsion wurden bei 20 °C durchgefiihrt. Zu diesem
Zweck wurden die Miniemulsionen, welche die jeweiligen Reaktionspartner in separaten
Tropfchen enthielten, sowohl vor dem Zusammengeben als auch wihrend der Reaktion auf
20 °C temperiert.

4.2.1 Synthese des Azopigments Yellow 180 (PY180)

Die Herstellung von Nanopartikeln des PY180 in inverser Miniemulsion wurde im

acetatgepufferten bzw. phthalatgepufferten Milieu durchgefiihrt.

4.2.1.1 Diazotierung von 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan

Zu 10 g Wasser und 2,44 g (10,0 mmol) 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan wurden bei 70 °C
2,32 g (19,7 mmol) 31%iger Salzsdure zugegeben, wobei die Base als Hydrochlorid in
Losung geht. Nach Zugabe weiterer 3,67 g (31,2 mmol) 31%iger Salzsdure und 5 g Wasser
wurde die Mischung auf 0-5 °C gekiihlt. Die Diazotierung wurde mittels Zugabe von 3,79 g
(22,0 mmol) 40%iger Natriumnitrit-Losung innerhalb von 10 min durchgefiihrt, wobei die
Temperatur nicht iiber 18 °C ansteigen darf, gefolgt von 30 min Riihren bei 10 °C, um die
Vollstindigkeit der Reaktion zu erreichen. Uberschiissiges Nitrit wurde durch Zugabe von
240 mg (2,5 mmol) Amidosulfonsidure entfernt. Das System wurde durch Zugabe einer
Losung von 2,72 g (20 mmol) Natriumacetat-Trihydrat in 3,00 g (50,0 mmol) Essigsdure und
2,52 g Wasser acetatgepuffert bzw. durch Zugabe einer Losung von 4,85 g (20 mmol)
Dikaliumphthalat und 10,21 g (50,0 mmol) Kaliumhydrogenphthalat in 150 g Wasser
phthalatgepuffert.
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4.2.1.2 Herstellung der die Kupplungspartner enthaltenden Miniemulsionen

Zur Herstellung der acetatgepufferten Diazoniumsalz-Miniemulsion wurden 1,74 g
acetatgepufferter Diazoniumsalzldsung, die 0,5 mmol diazotiertes
1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan enthielten, in einer Lésung von 174 mg des amphiphilen
Blockcopolymers ~ P(B/E-EO), das aus einem  Poly(butylen-co-ethylen)-Block
(M,, = 3700 g'mol™) und einem Polyethylenoxid-Block (M, = 3300 gmol™) besteht, in
15,66 g Cyclohexan dispergiert (3 min, lediglich 70% Amplitude, um den thermischen Zerfall
des Diazoniumsalzes zu verhindern).

Zur Herstellung der phthalatgepufferten Diazoniumsalz-Miniemulsion wurden 9,63 g
phtalatgepufferte Diazoniumsalzldsung, die 0,5 mmol diazotiertes
1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan enthielten, in einer Losung von 964 mg P(B/E-EO) in 43,32 g
Cyclohexan dispergiert (5 min, lediglich 70% Amplitude, um den thermischen Zerfall des

Diazoniumsalzes zu verhindern).

Zur Herstellung der die Kupplungskomponente enthaltenden Miniemulsion wurden zuerst
1,92 g (8,24 mmol) 5-Acetoacetylamino-benzimidazolon in einer Losung von 898 mg
(22,4 mmol) Natriumhydroxid in 13,82 g Wasser gelost. AnschlieBend wurden 2,08 g davon,
die 1,03 mmol Enolat enthalten, in einer Losung von 208 mg P(B/E-EO) in 18,72 g
Cyclohexan miniemulgiert (5 min, 90% Amplitude).

4.2.1.3  Azokupplungsreaktion

Bei Probe NS20US wurde nach dem Mischen der acetatgepufferten Diazoniumsalz-
Miniemulsion sowie der die Kupplungskomponente enthaltenden Miniemulsion erneut
geschert (3 min, lediglich 70% Amplitude, um die thermische Zersetzung des

Diazoniumsalzes zu vermeiden). Die Miniemulsion wurde anschlieend iiber Nacht geriihrt.

Bei Probe NS20 bzw. NS64 wurde nach dem Mischen der acetatgepufferten Diazoniumsalz-
Miniemulsion bzw. der phthalatgepufferten Diazoniumsalz-Miniemulsion sowie der die
Kupplungskomponente enthaltenden Miniemulsion auf erneute Scherung verzichtet, die

Dispersion wurde jeweils liber Nacht geriihrt.

4.2.1.4 Herstellung des Pigmentpulvers

Pigmentpulver kann durch mehrfaches Waschen der gefriergetrockneten pigmenthaltigen
Miniemulsion sowohl mit Cyclohexan, um das Tensid P(B/E-EO) zu entfernen, als auch mit
Methanol, um unumgesetztes Acetolon auszuwaschen, bzw. mit Wasser zur Entfernung von

Salzen erhalten werden.

BC-CP/MAS-NMR ¢ [ppm]: 24,5; 68,2; 101,3; 108,2; 113,0; 121,5; 125,0; 127,1; 129,7;
131,3; 146,7; 157,4; 162,8; 201,0.
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4.2.1.5 Redispergierung von PY180 in Wasser bzw. Cyclohexan

Eine wissrige Dispersion von PY180 wurde hergestellt, indem eine Losung von 200 mg
(20,0 Gew.-%) Natriumdodecylsulfat (SDS) in 8,8 g Wasser zu 1 g (10 Gew.-%)
Pigmentpulver gegeben wurde und die Mischung anschlieBend geriihrt (1 h, 1000 U'min™)
sowie geschert (90 min, 90% Amplitude) wurde.

Das Pigmentpulver kann auflerdem in Cyclohexan mittels Riithren der Mischung
(1 h, 1000 Umin') und anschlieBender mehrtitiger Scherung im Ultraschallbad
(Sonorex Super RK 510 H (Bandelin electronic), Frequenz: 35 kHz, Leistung: 320 W)

redispergiert werden.

4.2.2 Kinetische Untersuchung der acetatgepufferten Synthese von
PY180

Um die Kinetik der acetatgepufferten Azokupplungsreaktion in inverser Miniemulsion zu
untersuchen, sollte die Menge an gebildetem Pigment in Abhidngigkeit der Reaktionszeit
bestimmt werden. Dazu wurde sowohl die Kupplungsreaktion analysiert, welche nach bloem
Mischen der die Kupplungspartner enthaltenden Miniemulsionen auftritt (Probe NS20), als
auch jene, die unter zusitzlicher Scherung des Systems stattfindet (Probe NS20US). Zu
diesem Zweck wurden zu bestimmten Zeitpunkten jeweils etwa 1,5 g Miniemulsion mit
flissigem Stickstoff eingefroren, um die Kupplungsreaktion zu stoppen, und anschlieend
gefriergetrocknet. Das erhaltene Pulver wurde mehrfach mit 1 M Salzsdure gewaschen, um
Salze, darunter unreagiertes Bisdiazoniumsalz, zu entfernen. AnschlieBend wurde das Pulver
mehrfach mit I M Natronlauge gewaschen, um unumgesetztes Acetolon zu entfernen, sowie
mit Wasser bzw. Methanol zur Entfernung von Natriumhydroxid bzw. von potentiell wéhrend
dem Gefriertrocknungsprozess phenolverkochtem Diazoniumsalz. Das letztlich erhaltene
Pulver setzte sich aus Pigment und dem Tensid P(B/E-EO) zusammen, wobei der

Pigmentgehalt mittels Elementaranalyse bestimmt werden konnte.

4.2.3 Diffusion in inverser Miniemulsion

Es sollte untersucht werden, auf welchem Weg die Kupplungspartner bei der in Kapitel
4.2.1.3 beschriebenen Azokupplung nach bloBem Mischen der inversen Miniemulsionen
zusammengefiihrt werden. Zu diesem Zweck wurden essigsaure, salzsaure bzw.
Kaliumhydrogenphthalat-haltige wissrige Phase sowie Séure-Base-Indikator enthaltende
basische wissrige Phase separat in Cyclohexan dispergiert, die hergestellten Miniemulsionen
zusammengegeben und die Sdure-Base-Reaktion jeweils mit dem bloBen Auge anhand der
farblichen Verdnderung mit der Zeit beobachtet (siche Kapitel 4.2.3.1-4.2.3.4).
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4.2.3.1 Reaktion von Essigsdure bzw. Phthalsiure mit Natriumhydroxid bei der
gepufferten Synthese von PY180

Die Miniemulsion, welche acetatgepufferte bzw. phthalatgepufferte wéssrige Losung von
diazotiertem 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan enthielt, sowie die Miniemulsion, welche in
Natronlauge gelostes 5-Acetoacetylamino-benzimidazolon enthielt, wurden wie in Kapitel
4.2.1.2 beschrieben hergestellt. Allerdings beinhalteten die basischen Tropfchen 0,1 Gew.-%
Orange I. Die pinkfarbene Enolatminiemulsion wurde zur acetatgepufferten bzw.
phthalatgepufferten Diazoniumsalzminiemulsion gegeben, wobei die Pinkfarbung spontan
bzw. innerhalb von etwa 5 min kontinuierlich zu gelb umschlidgt (Probe NS40 bzw. NS65).

AnschlieBend wurde die Miniemulsion einige Minuten nachgeriihrt.

4.2.3.2  Reaktion von Essigsdure mit Natriumhydroxid

Die saure Miniemulsion wurde mittels Dispergierung (5 min netto, 90% Amplitude) einer
Losung von 41 mg Natriumchlorid in 828 mg (0,83 mmol) 1 M Essigsdure in einer Losung
von 87 mg P(B/E-EO) in 7,82 g Cyclohexan hergestellt. Die pinkfarbene basische
Miniemulsion wurde mittels Dispergierung (5 min netto, 90% Amplitude) von 750 mg
(0,72 mmol) 1 M Natronlauge, welche 0,1 Gew.-% Orange I enthielt, in einer Losung von
75 mg P(B/E-EO) in 6,75 g Cyclohexan hergestellt und zur farblosen essigsauren
Miniemulsion gegeben, wobei die Farbe spontan zu gelb umschldgt (Probe NS38).

AnschlieBend wurde die Miniemulsion einige Minuten nachgeriihrt.

4.2.3.3  Reaktion von Salzsidure mit Natriumhydroxid

Die saure Miniemulsion wurde mittels Dispergierung (4 min netto, 90% Amplitude) einer
Losung von 42 mg Natriumchlorid in 846 mg (0,83 mmol) 1 M Salzsdure in einer Losung von
89 mg P(B/E-EO) in 7,99 g Cyclohexan hergestellt. Die basische Miniemulsion wurde mittels
Dispergierung (5 min netto, 90% Amplitude) von 754 mg (0,72 mmol) 1 M Natronlauge,
welche 0,5 Gew.-% Lackmus enthielt, in einer Losung von 75 mg P(B/E-EO) in 6,79 g
Cyclohexan hergestellt. Die Lackmuslosung wurde dabei durch Extraktion von 75 mg
Lackmus in 15,0 g 1 M Natronlauge hergestellt, wobei der Feststoff anschlieBend abfiltriert
wurde. Die blaue basische Miniemulsion wurde zu der farblosern sauren Miniemulsion
gegeben, wobei die Farbe innerhalb von etwa 3 min kontinuierlich zu rosa umschlégt
(Probe NS29). AnschlieBend wurde die Miniemulsion einige Minuten nachgeriihrt.

4.2.3.4  Reaktion von Phthalsiure mit Natriumhydroxid

Die saure Miniemulsion wurde mittels Dispergierung (4 min netto, 90% Amplitude) einer
Losung von 42 mg Natriumchlorid in 850 mg (0,083 mmol) 0,1 M wéssriger
Kaliumhydrogenphthalatlsung in einer Losung von 89 mg P(B/E-EO) in 7,99 g Cyclohexan

hergestellt. Die pinkfarbene basische Miniemulsion wurde mittels Dispergierung (5 min netto,



60 Experimenteller Teil

90% Amplitude) einer Losung von 36 mg Natriumchlorid in 721 mg (0,072 mmol) 0,1 M
Natronlauge, die 0,1 Gew.-% Orange | enthielt, in einer Losung von 76 mg P(B/E-EO) in
6,81 g Cyclohexan hergestellt und zur farblosen sauren Miniemulsion gegeben, wobei die
Farbe innerhalb von etwa 4 min kontinuierlich zu gelb umschldgt (Probe NS63).

AnschlieBend wurde die Miniemulsion einige Minuten nachgertihrt.

4.23.5  Verteilung von Siure zwischen wissriger Phase und Cyclohexanphase der

sauren Miniemulsion

Die Verteilung der in den sauren Miniemulsionen aus Kapitel 4.2.3.1-4.2.3.4 enthaltenen
Essig-, Salz- bzw. Phthalsdure zwischen deren wéssriger Phase und deren Cyclohexanphase
sollte bestimmt werden. Zu diesem Zweck wurde die saure wéssrige Phase nicht wie in
Kapitel 4.2.3.1-4.2.3.4 beschrieben in einer Losung von P(B/E-EO) in Cyclohexan
miniemulgiert, sondern mit der gleichen Menge an Cyclohexan iiberschichtet, wobei das
System im Folgenden geschiittelt wurde. Der Anteil an Saure, welcher dann in der
organischen Phase lokalisiert war, wurde drei Mal in jew. 50 mL Wasser ausgeschiittelt und

die vereinten wéssrigen Phasen anschliefend mit 0,1 M Natronlauge titriert.

4.3 Verkapselung organischer Pigment-Nanopartikel mit

Polymer

Nanopartikel des gelben Azopigments Yellow 74 (PY74) sowie des magentafarbenen
Chinacridon-Pigments Violet 19 (PV19) sollten mit Polymer verkapselt werden. Dabei
wurden mittels SDS anionisch stabilisierte Nanodispersionen von PY74 bzw. PV19 wie von
Clariant bereitgestellt eingesetzt (siche Tabelle 4.1). Die ebenfalls zu verkapselnden mittels
Lutensol ATS50 nichtionisch stabilisierten Nanodispersionen von PY74 bzw. PV19 sowie die
mittels Cetyltrimethylammoniumchlorid (CTMA-CI) kationisch stabilisierte Nanodispersion
von PV19 wurden wie im Folgenden beschrieben hergestellt.

4.3.1 Dispergierung organischer Pigmente

4.3.1.1 Herstellung nichtionisch stabilisierter Dispersionen von PY74

Nichtionisch stabilisierte Dispersionen von PY74 mit Lutensol AT50-Gehalten zwischen
30 und 100 Gew.-% (sieche Tabelle 4.1) wurden mittels Losung verschiedener Mengen von
weiterem Lutensol AT50 in einer von Clariant zur Verfiigung gestellten Pigmentdispersion
bestehend aus 10 Gew.-% PY74 und 15 Gew.-% Lutensol AT50 hergestellt.
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4.3.1.2 Herstellung nichtionisch stabilisierter Dispersionen von PV19

Nichtionisch stabilisierte Dispersionen von PV19 mit Lutensol AT50-Gehalten zwischen
30 und 100 Gew.-% (sieche Tabelle 4.1) wurden durch Zugabe von 90 g verschieden
konzentrierter wassriger Losungen von Lutensol AT50 zu jeweils 10 g (10 Gew.-%) Pigment,
Rithren der Mischungen bei 800 U-'min™ iiber Nacht, Vorhomogenisierung (15 min,
24000 U-min™") und anschlieBender Scherung (90 min, 90% Amplitude) hergestellt.

4.3.1.3 Herstellung kationisch stabilisierter Dispersion von PV19

Eine kationisch stabilisierte Dispersion von PV19 (siche Tabelle 4.1) wurde durch Zugabe
einer Losung von 3,75 g (25 Gew.-%) Cetyltrimethylammoniumchlorid (CTMA-CI) in 131 g
Wasser zu 15 g (10 Gew.-%) PV19, Riihren der Mischung bei 800 U-min' iiber Nacht,
Vorhomogenisierung (15 min, 24000 U'min™) und anschlieBender Scherung (90 min,
90% Amplitude) hergestellt.

Tabelle 4.1 Eigenschaften der fiir die Verkapselung mit verschiedenen Polymeren
eingesetzten Pigmentdispersionen.

Pigment Tensid
Farbe Typ Dichte  Partikeldurchmesser” PDI?  Anteil” Typ Anteil?
g-em” nm - Gew.-% Gew.-%
Gelb PY74 1,41 132 0,316 17,0 SDS 8,8
9,9 30,0
9,8 40,0
Gelb PY74 1,41 143 0,242 Lutensol AT50
9,7 50,0
9,2 100,0
Magenta PVI9 1,47 89 0,181 20,0 SDS 17,5
Magenta PVI9 1,47 99 0,254 10,0 CTMA-Cl1 25,0
10,0 30,0
10,0 40,0
Magenta PV19 1,47 94 0,211 Lutensol AT50
10,0 50,0
10,0 100,0
Schwarz RuBl S160  1,70-1,90 129 0,221 91 Lutensol AT50 18,5

“Bestimmt mittels DLS; “bezogen auf die Gesamtformulierung; “bezogen auf das Pigment.
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4.3.2 Polymerumbhiillung organischer Pigmente

Anionisch, kationisch bzw. nichtionisch stabilisierte Nanopartikel der Pigmente PY74 bzw.
PV 19 sollten mit verschiedenen Polymeren verkapselt werden. Als Monomer wurden hierfiir
Styrol,  verschiedene (Meth-)Acrylate (Butylmethacrylat, Butylacrylat  bzw.
Methylmethacrylat) sowie Mischungen aus 50 Gew.-% Styrol und 50 Gew.-%
Butylmethacrylat, Butylacrylat bzw. Methylmethacrylat eingesetzt (siche Tabelle 4.2).

4.3.2.1 Herstellung der Monomer-Miniemulsionen

Zur Herstellung der Miniemulsionen wurden eine Olphase, bestehend aus 6 g Monomer,
250 mg Hexadecan und 250 mg des 6lloslichen Azoinitiators AIBN bzw. V-59, und eine
Tensidlosung von 72 mg SDS, 72 mg CTMA-CI bzw. 600 mg Lutensol AT50 in 24 g Wasser
zusammengegeben. Nach Riithren der Mischungen zur Voremulgierung (1 h, 1500 U-min™)

wurde jeweils miniemulgiert (2 min, 90% Amplitude).

4.3.2.2  Pigmentverkapselung mit Polymeren

Zur Verkapselung der Pigmentpartikel mit verschiedenen Polymeren wurde zu 25 g der
jeweiligen Pigmentdispersion jene Menge Monomer-Miniemulsion gegeben, die dem
Gewichtsverhéltnis von Pigment zu Monomer von 80:20 entspricht. Die zugegebene
Miniemulsion wurde dabei jeweils durch das gleiche Tensid stabilisiert wie die

Pigmentdispersion.

Die Dispersionen wurden anschlieBend bei 1500 U-min™ fiir 30 min geriihrt, fiir 2 min bei
50% Amplitude geschert, erneut bei 1500 U-min™" fiir 40 min geriihrt und nochmals fiir 2 min
bei 70% Amplitude geschert. Die Polymerisation wurde dann bei 72 °C iiber Nacht
durchgefiihrt. Da vollstindiger Umsatz der Polymerisationen angestrebt wurde, wurde der

Gasraum der Reaktionskolben minimiert.

4.3.2.3 Synthese der pigmentfreien Polymerlatices

Samtliche SDS-stabilisierten Monomer-Miniemulsionen, die in den in Kapitel 4.3.2
beschriebenen Verkapselungen eingesetzt wurden, wurden in separaten Experimenten in

Abwesenheit von Pigment bei 72 °C iiber Nacht polymerisiert (siche Tabelle 4.2).
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4.4 Herstellung von mit Ruf} pigmentierten polymeren

Lackfilmen

RuB3 S160 sollte in wissriger Losung von Lutensol AT50 dispergiert und die RuBpartikel mit
verschiedenen polymeren Materialien verkapselt werden. Die entstandenen Hybridpartikel
wurden anschlieBend zur Herstellung pigmentierter Lacke auf Polyurethanbasis

herangezogen.

4.4.1 Dispergierung von Ruf} S160

Eine nichtionisch stabilisierte Dispersion von Rufl S160 (siche Tabelle 4.1) wurde durch
Zugabe einer Losung von 1,7 g (18,5%) Lutensol AT50 in 90 g Wasser zu 9,2 g (9,1%) Ruf3
S160, Riihren der Mischung bei 800 U-min™ iiber Nacht, Vorhomogenisierung (2 min,
24000 U-min™") und anschlieBende Scherung (3 min, 90% Amplitude) hergestellt.

4.4.2 Herstellung von Rufl S160/Polymer-Hybridpartikeln

Bei der Verkapselung der RufBpartikel mit Polymer wurden als Monomer Styrol,
Butylmethacrylat bzw. Methylmethacrylat sowie verschiedene Monomermischungen

eingesetzt (siche Tabelle 4.3).

Tabelle 4.3 Zur Polymerverkapselung von Rufl S160 eingesetzte Monomere bzw.
Monomermischungen.

Probenbezeichnung Anteil Styrol? Anteil BMA® Anteil MMA®Y
Gew.-% Gew.-% Gew.-%
NS227A 0 100 0
NS227B 25 75 0
NS227C 50 50 0
NS227D 75 25 0
NS227E 100 0 0
NS228B 0 75 25
NS228C 0 50 50
NS228D 0 25 75
NS228E 0 0 100

“Bezogen auf die Gesamtmonomermenge.
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4.4.2.1 Herstellung der Monomer-Miniemulsionen

Zur Herstellung der Miniemulsionen wurden eine Olphase, bestehend aus 6 g Monomer,
250 mg Hexadecan und 250 mg des 6lloslichen Azoinitiators V-59, und eine Tensidlosung
von 100 mg Lutensol AT50 in 24 g Wasser zusammengegeben. Nach Riihren der Mischungen
zur Voremulgierung (1 h, 1500 U'min™") wurde miniemulgiert (2 min, 90% Amplitude).

4.4.2.2 RuBlverkapselung mit unterschiedlichen polymeren Materialien

Die Verkapselung von Rufl mit verschiedenen Polymeren wurde wie in 4.3.2.2 beschrieben
durchgefiihrt.

4.4.2.3 Synthese der pigmentfreien Polymerlatices

Sdmtliche Monomer-Miniemulsionen, welche in den in Kapitel 4.4.2 beschriebenen
Verkapselungen eingesetzt wurden, wurden in separaten Experimenten in Abwesenheit von

Pigment bei 72 °C iiber Nacht polymerisiert.

4.4.3 Herstellung pigmentierter Lackfilme auf Polyurethanbasis

Die Dispersionen der Ru3/Polymer-Hybridpartikel wurden bei Raumtemperatur unter Riihren
bei 500 Umin' in einem offenen Becherglas durch Verdampfung von Wasser auf
Feststoffgehalte von 30% bis 40% eingedickt. AnschlieBend wurde jeweils jene Menge
Bindemitteldispersion U9160, einer Polyurethan-Dispersion mit einem Feststoffgehalt von
32-34 Gew.-% sowie einer Mindestfilmbildetemperatur von etwa 45 °C, mit dem Spatel in die
hergestellten Pigmentpasten eingeriihrt, welche dem Gewichtsverhdltnis von polymerem
Bindemittel zu Feststoff (RuBBpaste) von 10:1 entspricht. Das Bindemittel wurde dabei jeweils
in zwei Portionen von zuerst 25%, dann 75% eingeriihrt. Um homogene Mischungen zu
erhalten, wurde jeweils nachgeriihrt (5 min, 500 U-min™). Mittels einer Rakel wurden 0,2 mm
dicke Filme auf Glasplatten aufgetragen, wobei die Lackfilmbildung durch Trocknung der
Filme im Ofen bei 80 °C fiir 30 min erfolgte. Zum Vergleich wurde mit wie in Kapitel 4.4.1

beschrieben hergestellter RuBdispersion analog verfahren.

4.5 Geriate und Methoden

Partikelladungsdetektion

Die Oberflachenladungsdichten von Dispersionen bei verschiedenem pH wurden mittels eines
Partikelladungstetektors PCD 02 (Miitek) mit angeschlossenem Titriergerdt 702 SM Titrino
(Metrohm) ermittelt. Dazu wurden 100 mg reine bzw. mit Polystyrol verkapselte Dispersion
von PV19 oder 200 mg reine bzw. mit Polystyrol verkapselte Dispersion von Rufl S160 mit

salzsaurem Wasser von pH = 3 oder mit Natriumhydroxid enthaltendem Wasser von pH = 9
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auf 100,0 g Losung verdiinnt, was Partikelkonzentrationen von etwa 0,02 Gew.-% entspricht,
und anschlieBend 10 mL davon mit 1 mM Losung von

Poly(diallyldimethylammonium)chlorid titriert (5 Wiederholungen).

Bestimmung des Feststoffgehaltes

Die Feststoffgehalte der hergestellten Dispersionen wurden mittels eines RH 120-3

Gravimeters (Kern) ermittelt.

Tensiometrie

Grenzflichenspannungsmessungen wurden an einem DCAT 11 Tensiometer (DataPhysics)
unter Verwendung der Du-Noiiy-Ringmethode bei 20 °C durchgefiihrt (10 Wiederholungen).
Durchmesser bzw. Dicke des Pt-Ir-Rings RG11 betrugen 18,7 mm bzw. 0,37 mm.

Weitwinkel-Rontgenstreuung (WAXS)

Zur Bestimmung von Kiristallinititen bzw. Kristallstrukturen pulverartiger Verbindungen
wurden an einem X Pert MPD Pro (PANalytical) bei Raumtemperatur unter Verwendung von
Cu-K, - Strahlung (4 = 0,154 nm) die Streuintensititen im Bereich zwischen 5° und 110°
gemessen. Die Kristallitdicken L wurden aus den Halbwertsbreiten von aus statistischen
Griinden jeweils drei Signalen bestimmt, wobei die Konstante K - wie bei unbekannter
Kristallitform tiblich - zu K = 0,9 gesetzt wurde.

UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Absorptionen wurden mittels eines UV/Vis-Spektrometers Lambda 16 (Perkin-
Elmer) bei 20 °C untersucht. Die Absorption von inversen Miniemulsionen zwischen 200 nm
und 800 nm wurde nach Verdiinnung mit Cyclohexan gemessen. Reaktionen in inverser
Miniemulsion wurden mittels Absorptionsmessung unverdiinnter Systeme bei konstanter

Wellenlénge gegen die Reaktionszeit untersucht.

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Fliissig- H-NMR-Spektren in deuteriertem Chloroform (CDCl;) wurden an einem
DRX400-Spektrometer (Bruker, 400,13 MHz) aufgenommen, wobei das Losungsmittelsignal
als Referenz diente (dg (CHCl3) = 7,26 ppm).

BC-CP/MAS-NMR-Spektren von Pigmentpulver wurden an einem DSX400 Spektrometer
(Bruker, 400 MHz) bei einer Rotationsfrequenz von 13 kHz und Protonen-Breitband-
Entkopplung bei einer Leistung von 200 W aufgenommen, wobei Glycin als externer
Standard (dc = 176,0 ppm (1H, COOH)) diente.
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Thermogravimetrische bzw. Elementaranalyse

Die quantitative Zusammensetzung von gefriergetrockneten Proben wurde mittels
Elementaranalyse (C,H,N) bzw. thermogravimetrischer Analyse (TGA) ermittelt. Die
Elementaranalysen wurden dabei an einem Vario EL (Elementar) durchgefiihrt. Das
thermische Verhalten wurde mit einem TGA/SDTAS851e (Mettler-Toledo) analysiert, wobei
mit einer Rate von 10 K'min" von 25 °C auf 1100 °C in einer Stickstoffatmosphire

(Gasfluss: 50 mL-min™") aufgeheizt wurde.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

TEM-Aufnahmen wurden an einem EM 400 Elektronenmikroskop (Philips) bei einer
Beschleunigungsspannung von 80 kV (Auflésung: 5 nm) durchgefiihrt. Dazu wurden
verdiinnte Dispersionen jeweils auf ein 400 mesh Kupfernetz aufgetragen und trocknen
gelassen. Polybutylmethacrylat-haltige Hybriddispersionen wurden nach dem Trocknen mit
Kohlenstoff beschichtet, um das Schmelzen des Polymers zu verhindern. Es wurde keine
zusitzliche Kontrastierung vorgenommen. Um die Azofarbstoff-Nanopartikel zu analysieren,
wurde die entsprechende Dispersion vorher mittels mehrfacher Zentrifugation in einem
100000 Membranfilter (Ausschlussvolumen: 100000 gmol™) fiir jeweils 5 min bei
2500 U'min™' dialysiert, wobei sowohl die anorganischen Salze als auch das Tensid entfernt

wurden.

Atomkraftmikroskopie (AFM)

Die Atomkraftmikroskopie (AFM) der Azofarbstoff-Nanopartikel wurde am im Tapping-
Modus operierenden Multi Mode SPM Mikroskops (Digital Instruments), das mit einem
aluminiumbeschichteten Olympus Si-Cantilever (Olympus, Kraftkonstante etwa 2 N-m™,
Resonanzfrequenz etwa 70 kHz, monolithische pyramidenférmige Silikonspitze mit einem
Radius von weniger als 10 nm) ausgestattet war, durchgefiihrt. Zur Probenvorbereitung
wurden 10 pL der analog der TEM-Preparation dialysierten Dispersion auf ein Glimmer-
Substrat (Plano) aufgetragen und mittels Rotationsbeschichtung (engl. spin-coating) fiir 2 min
bei 2000 U'min™ an einem WS-400A-6TFM (Laurell Technologies Corporation) eine diinne
Partikelschicht erzeugt.

Reaktionskalorimetrie

Die Kinetik verschiedener Polymerisationen wurde mittels eines
uRC-Mikroreaktionskalorimeters (Thermal Hazard Technology) bestimmt. Dazu wurden 1 g
Dispersion bei 72 °C polymerisiert. Die Reaktionszeit startete, als die Probe in die

vorgeheizte Zelle des Kalorimeters gegeben wurde.



68 Experimenteller Teil

Dynamische Lichtstreuung (DLS) und {-Potentialmessungen

Die Teilchendurchmesser und das (-Potential wurden an einem Zetasizer Nano-ZS ZEN 360

(Malvern) mit einem roten Laser (4 = 633 nm) und einem Streuwinkel von 173 ° gemessen.

Zur Bestimmung der Teilchendurchmesser wissriger Systeme wurde ein Tropfen mit
1-1,5 mL destilliertem Wasser, welches bei der Analyse von direkten Miniemulsionen zur
Stabilisierung gegen Kollisionen 3 Gew.-% Lutensol AT50 enthielt, verdiinnt und bei 25 °C
gemessen. Enthielten Systeme Cyclohexan als kontinuierliche Phase, so wurde entsprechend
mit Cyclohexan verdiinnt und bei 20 °C gemessen. DLS-Messungen liefern ein Z-Average,
d.h. einen Intensitdtsmittelwert des Durchmessers, sowie einen Polydispersitdtsindex, PDI,

welcher Informationen iiber die Breite der TeilchengroBenverteilung liefert.

Zur Messung des (-Potentials wurden die Dispersionen mit 10° M KCl-Losung auf

Konzentrationen von etwa 0,1 Gew.-% verdiinnt.

Prdparative Ultrazentrifugation

Mittels Ultrazentrifugation wurden Informationen iiber die Verkapselungseffizienz erhalten.
Dazu wurde die Menge an Dispersion polymerverkapselter Pigmente, welche 2,5 mg Polymer
enthélt, in ein Ultrazentrifugationsréhrchen gegeben, das einen aus vier {iibereinander
geschichteten Saccharose-Losungen mit Dichten zwischen 1,00 grem™ und 1,30 gem™
aufgebauten Dichtegradienten enthdlt. AnschlieBend wurde in einer L8-M-Ultrazentrifuge
(Beckmann) zentrifugiert. Als Referenz wurde mit einer pigmentfreien Polymerlatex, die

2,5 mg des gleichen Polymermaterials enthielt, analog verfahren.

Dynamische Differentialkalorimetrie (DSC)

Die Glasiibergangstemperaturen von Polymeren wurden mittels DSC bestimmt. Dabei wurden
gefriergetrocknete Proben in einem DSC 7 (Perkin Elmer) mit einer Rate von 10 K-min™ von
-50 °C auf +180 °C, bzw. bei Polymeren, welche anteilig bzw. ausschlieBlich aus Butylacrylat
hergestellt wurden, von -140 °C auf +50 °C, bei einem Stickstofffluss von 20,0 mL-min’!

aufgeheizt.

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Molekulargewichte M, sowie die Polydispersitit PD = ——der Polymere wurden

mittels GPC ermittelt. Dazu wurden 10 mg gefriergetrocknete Probe in 2 mL CHCl; gelost
und filtriert (Spritzenfilter: PTFE-Membran, Porengrofle: 5 um). Die GPC-Anlage bestand
aus einer P580 Pumpe (Dionex), zwei SDV-Séulen (PSS, 5 um Partikelgrof3e, mixed bed-
Sdule, Molmassentrennleistung: 200-2- 10° g-mol'l) und einem RI 410 Detektor (Waters) bzw.
UV 486 Detektor (Waters, 4 = 254 nm). Zur Ermittlung der Molekulargewichte wurden dabei
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Polystyrol- bzw. Polymethylmethacrylat (PMMA)-Kalibrierkurven verwendet.

Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC)

Messungen zur Bestimmung des Umsatzes von Diazotierungs- und anschlieBenden
Azokupplungsreaktionen sowie von Polymerisationen wurden an einer HPLC-Anlage
bestehend aus einer HPG 680 A Pumpe (Dionex), einer Acclaim120-Siule (Dionex,
Umkehrphase, C18, 4,6 mm Durchmesser, 150 mm Linge, 5 pm PartikelgroBe, 120 A
Porengréfle) und einem UVD170U-Detektor (Dionex) durchgefiihrt. Zur Probenfiltration
wurden Teflon-Spritzenfilter (Schleicher & Schuell, 0,45 um Porengrofle), zur Herstellung
der mobilen Phase Wasser (HPLC Gradient grade) bzw. Essigsdure (Suprapur) verwendet.

Zur Analyse von Azofarbstoffdispersion wurden 500 mg davon mit Methanol auf 10 mL
aufgefiillt und nach 15 min 20 pL mittels Filtration vom Flockulat befreiter Losung injiziert.
Nach isokratischer Auftrennung (mobile Phase: 70% Methanol, 30% gepuffertes Wasser von
pH = 5,0, hergestellt durch Losen von 1,344 g (22,38 mmol) Essigséure und 3,28 g (40 mmol)
Natriumacetat in 2 L Wasser; FlieBgeschwindigkeit: 1,0 mL-min™) wurde N,N-Diethylanilin
UV-detektiert bei 4 =210 nm bzw. p-Nitroanilin und p-Nitrophenol bei 4 = 300 nm.

Zur Analyse von Azopigmentminiemulsion wurden 50 mg mittels Gefriertrocknung
erhaltenem Pigmentpulver mit Methanol auf 10 mL aufgefiillt, fiir 15 min in einem
Ultraschallbad (Sonorex Super RK 510 H (Bandelin electronic), Frequenz: 35 kHz, Leistung:
320 W) extrahiert und anschlieBend 20 pL mittels Filtration vom Pigment befreiter Losung
injiziert. Nach Gradiententrennung (mobile Phase: Mischung aus Methanol und wie oben
beschrieben hergestelltem acetatgepuffertem Wasser von pH = 5,0, wobei der Wassergehalt
nach 2,5 min von 70% innerhalb von 2,5 min linear auf 40% abgesenkt und anschlieBend
konstant gehalten wurde; FlieBgeschwindigkeit: 1,0 mL-min™) wurde
1,2-Bis-(2-amino-phenoxy)ethan UV-detektiert bei 4 = 210 nm sowie 5-Acetoaceticamino-

benzimidazolon bei A = 254 nm.

Zur Bestimmung von bei Polymerisationsreaktionen unumgesetztem Monomer wurden 2 g
Dispersion mit Methanol auf 10 mL aufgefiillt und nach 15 min 20 pL mittels Filtration vom
Flockulat befreiter Losung injiziert. Nach Gradiententrennung (mobile Phase: Mischung aus
Methanol und Wasser, das 0,1 Gew.-% Essigsdure enthilt, wobei der Wassergehalt innerhalb
von 5 min linear von 60% auf 40% abgesenkt und anschlieBend konstant gehalten wurde;
FlieBgeschwindigkeit: 1,0 mL-min") wurden die Monomere UV-detektiert bei A = 210 nm.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Durchfilhrung von Reaktionen im
beschriankten Raum. Dabei kann es sich um Tropfchen einer Miniemulsion handeln (siehe
Kapitel 5.1) oder aber um an der Oberfliche von Nanopartikeln adsorbierten Schichten (siche
Kapitel 5.2 bzw. 5.3).

5.1 Reaktionen in Nanotropfchen bzw. an deren Oberflache

In dieser Arbeit sollte eine in wéssriger Tensidlosung miniemulgierte fliissige hydrophobe
Verbindung durch Zugabe einer hydrophilen Komponente an der Grenzfldche der Tropfchen
zur kontinuierlichen Phase zur Reaktion gebracht und dabei einphasige Nanopartikel erzeugt
werden. In Kapitel 5.1.1 wird beispielhaft gezeigt, dass sich auf diesem Weg die Dispersion

eines hydrophoben Farbstoffs darstellen 1ésst.

Dariiber hinaus lassen sich Reaktionen zwischen hydrophilen Verbindungen in den Tropfchen
einer inversen Miniemulsion herbeifiihren. Reaktionen, die bereits bei Raumtemperatur
ablaufen, lassen sich dabei in Miniemulsionen durchfiihren, indem man zuerst inverse
Miniemulsionen herstellt, deren Tropfchen separat die Reaktionspartner enthalten, und diese
nach dem Zusammengeben schert. Im Zuge der Co-Sonifizierung der Miniemulsionen werden
die Reaktanten durch scherbedingte Spaltung und anschlieBende Fusion der Trdépfchen
zusammengefiihrt. Die Reaktion findet darauthin spontan in den neu gebildeten
Nanotrépfchen, d.h. im begrenzten Raum, statt.!*! Kapitel 5.1.2 beschreibt beispielhaft die

Herstellung von Pigment-Nanopartikeln.

5.1.1 Darstellung einer Nanodispersion des Azofarbstoffs 4-N,N-

Diethylamino-4’-nitroazobenzol in direkter Miniemulsion

Es war die Absicht, Tropfchen einer direkten Miniemulsion durch Zugabe einer Komponente
von auflen zur Reaktion zu bringen. So wurde in dieser Arbeit beispielhaft ein hydrophober
wasserunloslicher Farbstoff, d.h. ein Dispersionsfarbstoff, durch Zugabe der wissrigen
Losung eines Diazoniumsalzes zu einer aus Tropfchen einer hydrophoben aromatischen
Kupplungskomponente in Wasser bestehenden Miniemulsion mittels Azokupplung in Form

einer Nanodispersion dargestellt (siche Abbildung 5.1).
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Abbildung 5.1 Herstellung eines Dispersionsfarbstoffs durch Azokupplung an der Oberfléche
von Miniemulsionstropfchen.

5.1.1.1 Selektive Auswahl der Kupplungspartner

Aus mehreren Griinden wurden zur Herstellung des hydrophoben Azofarbstoffs als
Diazoniumsalz  bzw.  Kupplungskomponente  diazotiertes  p-Nitroanilin  bzw.

N,N-Diethylanilin eingesetzt:

e N,N-Diethylanilin weist bei der Reaktionstemperatur der durchzufiihrenden
Azokupplung von 20 °C eine recht geringe Loslichkeit in Wasser von lediglich
0,2 gL' auf, weshalb die Kupplungskomponente quasi ausschlielich in den
Oltrépfchen der Miniemulsion (sieche Abbildung 5.2) lokalisiert sein sollte. Dies stellt
in Aussicht, dass die Azokupplung nach Zugabe der Diazoniumsalzldsung (siche
Abbildung 5.2) an der Grenzfliche der Tropfchen zur wissrigen kontinuierlichen
Phase stattfindet.

e Da das verwendete Diazoniumsalz aus einer ebenfalls nur geringfiigig wasserldslichen
Verbindung hervorgeht - die Wasserloslichkeit von p-Nitroanilin betrdgt bei 20 °C
0,5 g'L™" - sollten aus der Grenzflichenreaktion Nanopartikel des wasserunldslichen

Farbstoffs hervorgehen.
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e N,N-Diethylanilin stellt aufgrund des Diethylaminosubstituenten ferner einen
aktivierten Aromaten dar, wodurch im Allgemeinen mit ausreichender
Reaktionsgeschwindigkeit ablaufende Azokupplungen in Aussicht gestellt werden
konnen.'®! Azokupplungsreaktionen des strukturell verwandten N,N-Dimethylanilins
verlaufen bei Verwendung von im Vergleich zu diazotiertem unsubstituiertem Anilin
unreaktiven Diazoniumsalzen, beispielsweise solchen, die einen
mesomeriestabilisierenden  p-Alkoxysubstituenten enthalten, allerdings derart
langsam, dass als Konkurrenzreaktion ein ausgeprigter Zerfall des Diazoniumsalzes
zu beobachten ist. Bei Verwendung diazotierten p-Nitroanilins verlduft die
Azokupplungsreaktion dagegen mit weit hoherer Geschwindigkeit, weshalb ein Zerfall
des Diazoniumsalzes in diesem Fall nicht zu beobachten ist. Diazotiertes p-Nitroanilin
stellt aufgrund der elektronenziehenden Wirkung der Nitrogruppe ein &dulerst
elektrophiles und folglich reaktives Diazoniumsalz dar. N,N-Diethylanilin kann als

1091 Wwobei dessen

tertidres Amin keine N-Kupplungen als Nebenreaktion eingehen,
C-Kupplungen aufgrund des sterisch anspruchsvollen Aminosubstituenten vermutlich
ausschlieBlich in para-Position zur Diethylaminogruppe stattfinden. Diese
Regioselektivitdt ist bei Azokupplungsreaktionen von N,N-Dimethylanilin mit

unterschiedlichsten Diazoniumsalzen zu beobachten.!””!

e FEin weiterer Vorteil der Verwendung diazotierten p-Nitroanilins ist die
kristallisationsfordernde  Wirkung der Nitrogruppe.’*! Auf die Bedeutung von
Kristallinitdit bzw. Kristallstruktur und -form fiir die coloristischen bzw.
technologischen Eigenschaften der hergestellten Farbstoffpartikel wird noch

umfassend eingegangen.

Abbildung 5.2 Hydrogenphosphatgepufferte Losung diazotierten 4-Nitroanilins (links) bzw.
direkte Miniemulsion der Kupplungskomponente N,N-Diethylanilin (rechts).

5.1.1.2 Stabilisierung der Miniemulsion

In wissriger Losung von Lutensol AT50 miniemulgiertes N,N-Diethylanilin enthielt zur
Unterdriickung der Ostwald-Reifung Hexadecan. Zur Stabilisierung der Miniemulsion,
welche einen dispersen Anteil von 10 Gew.-% aufweist, gegen Koaleszenz wurde
nichtionisches Tensid verwendet, da die Tropfchen einer mittels Natriumdodecylsulfat (SDS)
ionisch stabilisierten Miniemulsion bei Zugabe von Diazoniumsalzlosung aufgrund deren

hohen Ionenstirke koagulieren. Zwar kann Salzzugabe durch Herabsetzung der
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Losungsmittelgiite auch die stabilisierende Wirkung eines nichtionischen Tensids verringern,
allerdings lassen sich elektrostatisch stabilisierte Tropfchen durch Salzzugabe wesentlich

leichter destabilisieren.”>*!

5.1.1.3 Hydrogenphosphatpufferung der Diazoniumsalzlosung

Die Losung diazotierten p-Nitroanilins wurde vor deren Zugabe zur N,N-Diethylanilin-
Miniemulsion mit Dikaliumhydrogenphosphat/Kaliumdihydrogenphosphat auf pH = 7,0
gepuffert. Auf die Bedeutung der Pufferung dieser Azokupplungsreaktion wird bei der

Diskussion des Reaktionsumsatzes noch niher eingegangen.

5.1.14  Azokupplungsreaktion

Gibt man die gepufferte Diazoniumsalzlosung bei 20 °C zur miniemulgierten
Kupplungskomponente, tritt eine spontane intensive Rotfirbung auf. Dabei wird eine
Dispersion wasserunldslicher roter Azofarbstoff-Partikel erhalten (Probe NS33, siehe
Abbildung 5.3).

Abbildung 5.3 Dispersion des Azofarbstoffs 4-N,N-Diethylamino-4’-nitroazobenzol.

Zur Stabilisierung des Heterophasensystems wurden etwa 20 Gew.-% Lutensol ATS50
bezogen auf den produzierten Azofarbstoff eingesetzt. Wie mittels dynamischer Lichtstreuung
gezeigt werden konnte, sind die Tropfchen der miniemulgierten Kupplungskomponente
278 nm grol3, wihrend die daraus hervorgehenden Farbstoffpartikel mit 296 nm einen etwas
hoheren Durchmesser aufweisen (sieche Tabelle 5.1). Geringere Mengen an verwendetem
Tensid fiihrten zu ausgeprigter Koagulation der Teilchen wéhrend der Azokupplung.
Offensichtlich ist eine ausreichend dichte Belegung der Partikeloberfliche Voraussetzung fiir
eine wirksame sterische Stabilisierung der Farbstoffdispersion. Die unzureichende Belegung
von Partikeln mit polymerem nichtionischem Tensid kann zu deren Koagulation fiihren, wenn
Tensidmolekiile durch laterale Verschiebung wahrend der Anndherung zweier Teilchen aus
der Kontaktzone abgedringt werden und die Teilchen sich anschlieBend weiter néhern, bis die

Van-der-Waals-Wechselwirkung einsetzt.”*!
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Tabelle 5.1 GroBe der Tropfchen der N,N-Diethylanilin-Miniemulsion bzw. der Partikel des
Azofarbstoffs 4-N,N-Diethylamino-4’-nitroazobenzol.

Heterophasensystem D PDI” L9 s BY s®B) HY s@H)P

nm - nm nm nm nm nm nm

Miniemulsion 278 0,306 - - - - - -

Farbstoffdispersion 296 0,224 577 129 116 31 409 110

9D = Durchmesser; bestimmt mittels DLS; ©L = Liange, B = Breite, H = Hohe; Darithmetisches Mittel, bestimmt
durch Abmessung der in der dreidimensionalen AFM-Aufnahme aus Abbildung 5.8 sichtbaren Farbstoffpartikel;
®s = Standardabweichung der Stichprobe.

5.1.1.4.1 Umsatz der Azokupplung

p-Nitroanilin und N,N-Diethylanilin wurden bei der Azokupplungsreaktion stochiometrisch
eingesetzt. Die mittels HPLC-Analyse bestimmte Menge an unumgesetztem p-Nitroanilin
bzw. N,N-Diethylanilin ist mit 0,2% bzw. 1,0% vernachlédssigbar, sowohl die Diazotierung als
auch die Azokupplung verlaufen damit quasi vollstindig. Dabei unterliegen wahrend der
Farbstoffsynthese, wie ebenfalls mittels HPLC ermittelt werden konnte, nur 0,1% des
p-Nitroanilins der Phenolverkochung zu p-Nitrophenol. Entscheidend fiir den vollstindigen
Umsatz der Azokupplungsreaktion ist deren hohe Reaktionsgeschwindigkeit, welche an der
spontan auftretenden intensiven Rotfarbung beim Zusammengeben der Kupplungspartner
ersichtlich ist. Die Azokupplung verlduft mit einer derart hohen Geschwindigkeit, dass die
Kinetik kalorimetrisch nicht einfach ermittelt werden kann. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass die Kupplungsreaktion nach hdchstens einer Minute abgeschlossen ist.
Aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit ist der Zerfall des temperaturempfindlichen
Diazoniumsalzes vernachldssigbar, folglich findet nahezu jedes N,N-Diethylanilin-Molekiil
einen Reaktionspartner. Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit kann zum einen dadurch erklért
werden, dass diazotiertes p-Nitroanilin durch dessen elektronenziehende Nitrogruppe ein
duBerst elektrophiles und folglich reaktives Diazoniumsalz darstellt. Dagegen bleiben bei der
Kupplung 25% des eingesetzten Diethylanilins unumgesetzt, wenn man stattdessen
vergleichsweise  unreaktives diazotiertes 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan, d.h. ein
ortho-alkoxy-substituiertes und folglich mesomeriestabilisiertes Diazoniumsalz, verwendet.
In diesem Fall findet als Konkurrenzreaktion zur Azokupplung Phenolverkochung statt, was
an der zunehmenden Braunfirbung der Dispersion wihrend der Azokupplung ersichtlich ist.
Zum anderen konnte der pH-Wert des Systems durch die Hydrogenphosphatpufferung der
eingesetzten Diazoniumsalzlosung bei pH = 7,0 trotz der im Zuge der Azokupplung
freiwerdenden Saure liber den gesamten Verlauf der Azokupplungsreaktion nahezu konstant
gehalten werden. Der pH-Wert betrug nach erfolgter Kupplung pH = 6,6. C-Kupplungen
aromatischer Diazoniumsalze mit durch eine Aminogruppe aktivierten aromatischen

[69]

Kupplungskomponenten sind nach Beranek und Vecera durch eine ausgeprigte
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pH-Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit charakterisiert. Das Diazoniumsalz reagiert
dabei stets mit der nucleophilen basischen Form der Kupplungskomponente, d.h. dem freien
Amin. Dessen Konzentration und damit auch die Kupplungsgeschwindigkeit &£ nimmt bis kurz
vor Erreichen des pK¢-Wertes des protonierten Amins mit steigendem pH um eine
Zehnerpotenz pro pH-Einheit zu. So steigt beispielsweise die Reaktionsgeschwindigkeit £ von
Azokupplungen des N,N-Dimethylanilins, dessen protonierte Form in 20%igem Ethanol bei
20 °C einen pKs-Wert von 5,29 aufweist, bis etwa pH = 4,5 um Faktor 10 pro pH-Einheit an.
Anschliefend flacht die Kupplungsgeschwindigkeit immer mehr ab und bleibt schlielich bei
pH-Werten von tiber 6,5 konstant, da hier der Anteil an unreaktivem protoniertem Amin
bereits vernachldssigbar klein ist. Da nun die protonierte Form des in dieser Arbeit
eingesetzten Diethylanalogons einen vergleichbaren pK,-Wert aufweisen sollte, ist davon
auszugehen, dass N,N-Diethylanilin bei der durchgefiihrten hydrogenphosphatgepufferten
Azokupplung im Bereich von pH = 6,6-7,0 nahezu vollstindig in der unprotonierten reaktiven
Form vorliegt. AuBerdem tritt eine reversible Umwandlung des Diazoniumions in dessen
korrespondierendes Diazotat-Anion ( ArN,0"), das duflerst reaktiv ist, aber aufgrund seiner
ausgepriagten Nucleophilie keine Azokupplungsreaktionen eingeht, nach Wittwer und
Zollinger'™ erst im alkalischen Milieu auf. Dabei nimmt das Diazoniumion ein Hydroxid-Ion
auf, wobei das entstehende instabile Diazohydroxid sofort mit einem zweiten Hydroxid-Ion

unter Bildung des Diazotat-Anions reagiert (siche Abbildung 5.4).

R R
X X
- — e
/ \ N=N| / \ N=—=N—-=0
®
o Di i
X)He(langsam) +OH (- H,0, rasc% iazotatanion
/X
H—R=R—o0H

Diazohydroxid

Abbildung 5.4 Reaktion eines diazotierten Benzolderivats zum korrespondierenden Diazotat
im alkalischen Milieu.

Zwar findet die Azokupplung nicht in Losung, sondern in einer Miniemulsion statt, d.h. die
Reaktion kann ausschlieBlich an der Grenzfliche der Tropfchen zur kontinuierlichen Phase
stattfinden, aber die in einem cm’ Miniemulsion enthaltenen N,N-Diethylanilin-Tropfchen
haben eine Oberfliche von etwa 1,2 m*. Die hohe Geschwindigkeit der Azokupplungsreaktion

wird daher auch durch die grofe Kontaktflache zwischen den Reaktionspartnern ermdéglicht.
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5.1.1.4.2 Regioselektivitit der Azokupplung

Zur Bestimmung der Regioselektivitdt der Kupplungsreaktion von N,N-Diethylanilin mit
diazotiertem p-Nitroanilin wurde das in Abbildung 5.5 gezeigte aufgereinigte Farbstoffpulver
mittels "H-NMR-Spektroskopie analysiert. Das Pulver wurde durch mehrfaches Waschen der
gefriergetrockneten Azofarbstoff-Dispersion sowohl mit Wasser zur Entfernung von bei der
Azokupplung entstandenem Natriumchlorid, der Puffersalze Kaliumdihydrogenphosphat bzw.
Dikaliumhydrogenphosphat und des Tensids Lutensol AT50 als auch mit Cyclohexan zur
Entfernung von Hexadecan erhalten. Die Azokupplungsreaktion findet ausschlieBlich in para-
Position zur Diethylaminogruppe statt. Der aufgereinigte Farbstoff enthdlt - wie mittels

Integration der Peaks im Spektrum ermittelt werden konnte - etwa 1,5 Gew.-% Tensid.

Abbildung 5.5 Aufgereinigtes Pulver des Azofarbstoffs 4-N,N-Diethylamino-4’-
nitroazobenzol.

5.1.1.5 Physikalische Eigenschaften der Farbstoffpartikel

Wie bereits erwdhnt, werden die technologischen und coloristischen Eigenschaften von
Partikeln von deren physikalischen Eigenschaften beeinflusst..”) Im Folgenden werden daher

Kristallinitdt, Morphologie bzw. GréBe der hergestellten Farbstoffpartikel analysiert.

5.1.1.5.1 Kristallinitat

Die Kristallinitét eines Farbmittels hdngt von den Synthesebedingungen ab. So verschlechtern
beispielsweise wihrend einer Azokupplung im System vorliegende Tenside hdufig die
Kristallisationsbedingungen.” Anhand des Réntgendiffraktogramms konnte gezeigt werden,
dass die in dieser Arbeit mittels Azokupplungsreaktion in direkter Miniemulsion hergestellten
Farbstoffpartikel trotz des Einsatzes verhéltnisméBig hoher Tensidmengen zur Stabilisierung
der entstandenen Dispersion einen hohen kristallinen Anteil aufweisen (siche Abbildung 5.6).
Dies sollte sich positiv auf deren technologische und coloristische Eigenschaften auswirken.
So besitzen kristalline Farbmittel eine geringere Gitterenergie als amorphe, was erhohte
Losungsmittelechtheit bewirkt. AuBerdem weisen Kristalle im Vergleich zu (teilweise)
amorphen Partikeln aufgrund der geringeren spezifischen Oberflidche niedrigere Neigung zu
Agglomeration auf bzw. lassen sich leichter dispergieren. Dies wirkt sich positiv auf die
(Langzeit-)Stabilitdt von hergestellten Dispersionen bzw. die Redispergierbarkeit daraus

gewonnenen Pulvers aus.!”!
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Abbildung 5.6 Rontgendiffraktogramm des Dispersionsfarbstoffs 4-N,N-Diethylamino-4’-
nitroazobenzol.

Impuls [beliebige Einheit]

5.1.1.5.2 Morphologie

TEM- bzw. AFM-Aufnahmen zeigen die Farbstoffpartikel als backsteinartige Kristalle,
welche eine Linge von mehreren Hundert nm aufweisen (siche Abbildung 5.7). Dariiber
hinaus zeigen sie anndhernd kugelformige Partikel mit Durchmessern von unter
100 nm. Offensichtlich enthdlt die Farbstoffdispersion nach der im Zuge der
Probenpriparation durchgefiihrten Dialyse zur Entfernung von bei der Azokupplung
entstandenem  Natriumchlorid, der Puffersalze Kaliumdihydrogenphosphat bzw.
Dikaliumhydrogenphosphat und des Tensids Lutensol AT50 noch geringe Mengen an Salz.
Diese bilden beim Trocknen der dialysierten Dispersion auf dem jeweiligen Substrat Kristalle
aus. Zu héufiges Dialysieren fiihrt allerdings durch das jeweilige Auswaschen von Tensid zu

umfangreicher Partikelagglomeration.

Abbildung 5.7 TEM-Aufnahme (links) bzw. typische AFM-Aufnahme (rechts) der Partikel
des Dispersionsfarbstoffs 4-N,N-Diethylamino-4’-nitroazobenzol.
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Die Morphologie der Partikel ist einer dreidimensionalen AFM-Aufnahme eindeutig zu
entnehmen (sieche Abbildung 5.8). Es handelt sich um Platten, welche durch ebene Flidchen
und scharfe Kanten charakterisiert sind. Aufgrund ihrer kleineren zu stabilisierenden
spezifischen Oberfliche neigen kompaktere Kristallmorphologien wie Platten weniger zu
Partikelaggregation sowie -agglomeration bzw. lassen sich leichter dispergieren als

beispielsweise nadelformige.!” **

LJm

Abbildung 5.8 Dreidimensionale AFM-Aufnahme der Farbstoffpartikel.

5.1.1.5.3 GrofBie(nverteilung)

Zur Bestimmung der Abmessungen der plattenartigen Farbstoffpartikel in den verschiedenen
Raumrichtungen wurde die dreidimensionale AFM-Aufnahme aus Abbildung 5.8
herangezogen, wobei die Linge, Breite bzw. Hohe von etwa 200 Kristallen gemessen wurde.
Im Durchschnitt sind Lange bzw. Hohe der Partikel etwa 4 bis 5 mal so grof3 wie deren Breite
(siche Tabelle 5.1). Da die durchschnittliche Breite allerdings mehr als 100 nm betrégt,
weisen die Platten eine duflerst kompakte Form auf. Die Kristalle weisen keine
unregelméBigen flichigen Verwachsungen auf, was vermuten lédsst, dass bei der in direkter
Miniemulsion durchgefiihrten Azokupplung ausschlieBlich Einkristalle entstehen. Dies kann
allerdings mittels Rontgendiffraktometrie nicht abgeklart werden. Die
rontgendiffraktometrische Bestimmung der Kristallitdicke scheitert an den zu groBlen
Abmessungen der Farbstoffkristalle. Grundsédtzlich ldsst sich die mittlere Korngrofle eines
Pulvers mittels dieser Methode nur bestimmen, wenn diese unter der Grofenordnung von
100 nm liegt. SchlieBlich nimmt mit steigender KristallitgroBe der Beitrag der Substanz-
Halbhohenbreite f an den gemessenen Halbhdhenbreiten AB der Signale im Diffraktogramm
mehr und mehr ab, bis schlieBlich deren Abweichung gegeniiber der Gerdtehalbhdhenbreite

unterhalb der Messgenauigkeit liegt.!'”"’
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Die geringen Abmessungen der Farbstoffpartikel sollten sich positiv auf die Langzeitstabilitét
der Dispersion auswirken. So weisen Farbstoff- bzw. Pigmentpartikel nach Schdfer’”® im
Allgemeinen bei Durchmessern von 50 bis 500 nm vielversprechende Licht- bzw.
Wetterechtheit auf. Eine denkbare industrielle Anwendung der hergestellten Dispersion stellt
dabei das Féarben von hydrophoben Textilfasern wie Polyester mittels des
Thermosolverfahrens dar. In der Literatur wurden Dispersionsfarbstoffe bisher stets in
l6sungsmittelhaltigen Systemen hergestellt und dabei grofe Partikel im upum-Bereich

erhalten,[lo'”]

insofern stellen die in Miniemulsion hergestellten Farbstoff-Nanopartikel
aufgrund ihrer geringen Grofe eine gleichmifBigere Verteilung des Farbstoffs in der Faser in

Aussicht.

5.1.2 Darstellung von Pigment Yellow 180 in inverser Miniemulsion

In dieser Arbeit sollten zwei Verbindungen, die getrennt voneinander jeweils in den wissrigen
Tropfchen einer inversen Miniemulsion vorliegen, mittels Co-Sonifizierung zur Reaktion
gebracht werden. Beispielhaft wurden wissrige Losungen von Azokupplungspartnern, d.h.
von diazotiertem 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan sowie vom Enolat des 5-Acetoacetylamino-
benzimidazolons, einem Acetessigsdureanilid, zuerst getrennt voneinander in Cyclohexan
miniemulgiert.  AnschlieBend wurden die erhaltenen inversen Miniemulsionen
zusammengegeben und am Ultraschallstab geschert, wobei mittels der Azokupplungreaktion
Nanopartikel des Hansagelb-Pigments Yellow 180 (PY180) hergestellt werden sollten (siche
Abbildung 5.9). Die Herstellung eines Hansagelb-Pigments in einer inversen Miniemulsion ist
in Abbildung 5.10 schematisch dargestellt.

Miniemulgierung Miniemulgierung
in Cyclohexan in Cyclohexan

Diazoniumsalz-
Loésung

Acetessigsaureanilid-
Losung
Co-Sonifizierung

Pigment Yellow 180-haltige
Miniemulsion

Abbildung 5.9 Herstellung von PY 180 durch Miniemulgierung der wéssrigen Losungen der
Kupplungspartner und anschlieBende Co-Sonifizierung der Miniemulsionen.
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Abbildung 5.10 Herstellung eines Hansagelb-Pigments durch Azokupplung eines
Diazoniumsalzes mit dem Enolat eines Acetessigsdureanilids in den Tropfchen einer inversen
Miniemulsion.

5.1.2.1 Herstellung der Diazoniumsalzlosung

Wegen ihrer Temperaturempfindlichkeit werden Diazoniumsalze typischerweise bei
Temperaturen von 0-5 °C hergestellt, so auch das in dieser Arbeit zur Herstellung des
Azofarbstoffs 4-N,N-Diethylamino-4’-nitrobenzol eingesetzte diazotierte p-Nitroanilin. Die
Diazotierung von 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan, einem ortho-alkoxy-substituierten
Anilinderivat, als erste Stufe der Herstellung von PY 180 konnte in der vorliegenden Arbeit
dagegen anndhernd bei Raumtemperatur vorgenommen werden. Dies liegt daran, dass die
thermische Stabilitit eines Diazoniumions nach Herbst und Hunger'” wesentlich von der
Substitution des jeweiligen aromatischen Ringsystems abhédngt. So destabilisieren
Elektronenakzeptoren wie z.B. Halogenatome oder Nitrogruppen das Diazoniumion. Dagegen
stabilisieren Elektronendonatoren wie Alkyl- und insbesondere Alkoxygruppen dieses, so

dass einige Amine sogar bei bis zu 50 °C diazotiert werden konnen.

5.1.2.2 Stabilisierung der Miniemulsionen

Die wissrigen Losungen des Diazoniumsalzes bzw. des Acetessigsdureanilids wurden in
Cyclohexan mit Hilfe des Emulgators P(B/E-EO) miniemulgiert. Sie enthielten bedingt durch
ihre Synthese bereits groBere Mengen an Natriumchlorid bzw. -hydroxid, weshalb zur
Unterdriickung der Ostwald-Reifung die Zugabe weiteren Ultralipophobs als osmotisches

Reagenz nicht notwendig war.

Verwendet man zur Stabilisierung der Miniemulsionen anstelle von P(B/E-EO) den ebenfalls

in inversen Systemen einsetzbaren Emulgator Lubrizol U, ein Pentamin des
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Polyisobutylensuccinimids, so ist eine Phasenseparation der Diazoniumsalz-haltigen
Miniemulsion zu beobachten. Dies ist auf das saure Milieu der zur Miniemulgierung

" In  diesem

eingesetzten acetatgepufferten Diazoniumsalzlosung  zuriickzufiihren.!
pH-Bereich sind die Aminogruppen der hydrophilen Pentamin-Kopfgruppe des Lubrizols
bereits anteilig protoniert, weshalb sich die Kopfgruppen des Tensids elektrostatisch
abstoffen. An der Oberfliche mittels Scherung erzeugter Tropfchen wissrigen
Diazoniumsalzes lokalisierte Tensidmolekiile sind folglich nicht dicht genug gepackt, um

Koaleszenz zu vermeiden.*"

5.1.2.3  Azokupplungsreaktion

Gibt man die die Kupplungspartner enthaltenden inversen Miniemulsionen bei 20 °C
zusammen und schert das System anschlieBend, so ist die Bildung von Pigment an der

zunehmenden Gelbfarbung wéhrend des Scherprozesses ersichtlich.

Um nach erfolgter Kupplungsreaktion eine stabile die Pigmentpartikel enthaltende
Miniemulsion zu erhalten, wurden jeweils 10 Gew.-% P(B/E-EO) bezogen auf die disperse
Phase verwendet. Zwar lassen sich bereits bei Einsatz deutlich geringerer Tensidmengen,
beispielsweise von nur 5 Gew.-% P(B/E-EO), stabile die Kupplungspartner enthaltende
Miniemulsionen herstellen. Allerdings liegt dabei die GroBe der wissrigen Tropfchen nach
erfolgter Azokupplungsreaktion, wie DLS-Messungen zeigen, im pm-Malstab. Dariiber
hinaus sind eine ausgeprigte Agglomeration sowie eine Niederschlagsbildung von
Pigmentpartikeln zu verzeichnen. Diese Tensidmenge reicht folglich nicht aus, um den
starken intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den

Benzimidazolonpigment-Partikeln erfolgreich entgegenzuwirken.

Unter Einsatz von 10 Gew.-% P(B/E-EO) weisen sowohl die Reaktantenminiemulsionen als
auch die daraus nach erfolgter Azokupplungsreaktion erhaltene pigmentierte Miniemulsion
(Probe NS20US, siehe Abbildung 5.9) eine enge Teilchengréfenverteilung auf. Der
Tropfchendurchmesser steigt im Zuge der Azokupplung etwa von 170 nm auf 250 nm an
(siche Tabelle 5.2). Die Scherung erzeugt eine Miniemulsion, deren pigmentierte Tropfchen
um 80 nm groBer sind als die Tropfchen der eingesetzten Reaktantenminiemulsionen, d.h.
eine geringere vom Tensid stabilisierbare Gesamtoberfliche aufweisen. Offensichtlich ist zur
Stabilisierung der pigmentierten Tropfchen aufgrund der attraktiven Wechselwirkungen
zwischen den Benzimidazolonpigment-Partikeln eine dichtere Belegung deren Oberfldche mit

Tensid notwendig.
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5.1.2.3.1 Umsatz der Azokupplung
Nach erfolgter Kupplung konnte mittels HPLC-Analyse kein 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan

detektiert werden. Die Menge an unreagiertem 5-Acetoacetylamino-benzimidazolon
entspricht mit 3% dem eingesetzten Uberschuss und kann durch Reinigung der
gefriergetrockneten Miniemulsion mit Methanol vollstindig entfernt werden. Sowohl die
Diazotierung des Anilin-Derivats als auch die anschlieBende Kupplungsreaktion mit dem
Acetessigsiureanilid verlaufen damit vollstdndig. Das verwendete Acetessigsdureanilid stellt
daher eine deutlich reaktivere Kupplungskomponente als N,N-Diethylanilin dar. Wie in dieser
Arbeit bereits gezeigt werden konnte, betrdgt der Umsatz der Azokupplung von
N,N-Diethylanilin mit diazotiertem 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan lediglich 75%, da
aufgrund der ausgeprigten Mesomeriestabilisierung des  Diazoniumsalzes als
Konkurrenzreaktion eine ausgeprigte Phenolverkochung stattfindet. Wie bereits bei der in
Suspension durchgefiihrten industriellen Synthese des Pigments'**! wird auch in dieser Arbeit
die  Kupplungskomponente im  Uberschuss eingesetzt. Dadurch  steht dem
mesomeriestabilisierten Diazoniumsalz iiber den gesamten Verlauf der Reaktion eine
ausreichende Menge des methylenaktiven Kupplungspartners zur Verfiigung. Ein Zerfall des

Diazoniumsalzes tritt somit nicht auf.

Die Durchfiihrung einer Azokupplungsreaktion bei einem geeigneten pH-Wert ist fiir deren
Gelingen von entscheidender Bedeutung. Wiirde man bei der in dieser Arbeit durchgefiihrten
Azokupplungsreaktion diazotierten 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethans mit 5-Acetoacetylamino-
benzimidazolon ungepufferte Diazoniumsalzlosung einsetzen, so wire der pH-Wert der nach
dem Zusammengeben der die Kupplungspartner enthaltenden Miniemulsionen sowie der
anschlieBenden Scherung erhaltenen wassrigen Tropfchen stark alkalisch. Dies liegt daran,
dass die das Acetessigsiureanilid beinhaltenden wissrigen Tropfchen fast 3 Aquivalente
Natriumhydroxid enthalten, um die methylenaktive Verbindung vollstindig in deren l6sliche
Enolatform zu tberfiihren. In der Folge lidge das Diazoniumsalz nach der Scherung

172731 \was bedeutet, dass keine Azokupplungsreaktion stattfinden

vollsténdig als Diazotat vor,
konnte. Daher wurde in dieser Arbeit die Diazoniumsalzlosung vor ihrem FEinsatz zur
Azokupplung gepuffert. Damit die Azokupplungsreaktion mit einer Geschwindigkeit ablauft,
welche hoch genug ist, um gleichzeitigen Zerfall von Diazoniumsalz und damit die
unvollstindige Bildung von PY180 zu vermeiden, wurde die Pigmentsynthese dabei wie
bereits dessen industrielle Synthese™ unter Acetatpufferung durchgefithrt. Die
Kupplungsgeschwindigkeit methylenaktiver Verbindungen hingt vom Anteil ihrer
kupplungsaktiven deprotonierten Form ab und steigt daher mit zunehmender Séurestirke der

Verbindung bzw. zunehmendem pH-Wert des Systems an.

5.1.2.3.2 Identifizierung des Pigments
Die Bildung des Disazopigments kann mittels '*C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie von

aufgereinigtem Pigment gezeigt werden. Dieses wurde durch mehrfaches Waschen der
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gefriergetrockneten pigmenthaltigen Miniemulsion NS20US sowohl mit Cyclohexan, um das
Tensid P(B/E-EO) zu entfernen, als auch mit Methanol, um nicht umgesetztes Acetolon
auszuwaschen, bzw. mit Wasser zur Entfernung von Salzen erhalten. Das Pigment besitzt den
gleichen Farbton wie das industriell von Clariant in Suspension hergestellte Referenzpigment
(siche Abbildung 5.11). Das Spektrum des in dieser Arbeit unter Anwendung der inversen
Miniemulsionstechnik hergestellten Pigments entspricht dem Spektrum des in Suspension
hergestellten Pigments. Die zusitzlichen Signale im Spektrum des in Miniemulsion
hergestellten Pigments um 6 = 30 ppm bzw. bei 6 = 70,8 ppm konnen dem hydrophoben
Poly(ethylen-co-butylen)-Block bzw. dem hydrophilen Polyethylenoxid-Block des Tensids
P(B/E-EO) zugeordnet werden (siche Abbildung 5.12). Der auf das Pigment bezogene
P(B/E-EO)-Anteil wurde nach der Aufreinigung mittels Elementaranalyse anhand des
Stickstoffanteils des Pulvers auf etwa 30 Gew.-% bestimmt. Offensichtlich adsorbieren Teile
des P(B/E-EO), welches zur Stabilisierung der inversen Miniemulsion verwendet wurde, so
stark an der Pigmentoberfliche, dass eine Desorption nicht moglich ist. Es ist davon

auszugehen, dass der Polyethylenoxid-Block des Tensids mit dem Pigment iiber

Wasserstoftbriicken, fiir deren Ausbildung Benzimidazolonpigmente bekannt sind, stark

wechselwirkt.

Abbildung 5.11 Pulver von Pigment Yellow 180, erhalten durch Azokupplung in inverser
Miniemulsion (links) bzw. Suspension (rechts).

Industriepigment LJ‘JM\ JL

Plgment NS20US .AL
T
25 0

260 175 150 125 100 | 75
5 [ppm]
Abbildung 5.12 *C-CP/MAS-NMR-Spektrum von in inverser Miniemulsion hergestelltem
PY180 (Pigment NS20US). Als Referenz werden das analoge Spektrum des in Suspension
hergestellten PY180 sowie das '*C-NMR-Spektrum von P(B/E-EO) in CDCl; ebenfalls
gezeigt.
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5.1.2.3.3 Kinetik der Azokupplungsreaktion

Zur Bestimmung des Umsatzes der Azokupplung in Abhidngigkeit der Reaktionszeit wurde zu
bestimmten Zeitpunkten eine definierte Menge Miniemulsion mit fliissigem Stickstoff
eingefroren, um die Reaktion zu stoppen, gefriergetrocknet und das erhaltene Pulver zur
Entfernung von Salzen, darunter unreagiertem Bisdiazoniumsalz, mehrfach mit 1 M Salzsdure
gewaschen. Die Aufreinigung bei pH = 0 verhindert dabei merkliches Fortschreiten der

70- 1721 Nicht umgesetztes Acetolon bzw. potentiell wihrend des

Azokupplungsreaktion.|
Gefriertrocknungsprozesses phenolverkochtes Diazoniumsalz wurden anschlieBend durch
mehrfache Reinigung mit 1 M Natronlauge bzw. Methanol entfernt und das erhaltene Pulver
gewogen. Dessen P(B/E-EO)-Anteil wurde mittels Elementaranalyse herausgerechnet. Wie
die Umsatz-Zeit-Kurve zeigt, ist die Reaktion bereits nach etwa 5 min, d.h. noch wéhrend der
im Puls-Modus durchgefiihrten Scherung der zusammengegebenen Miniemulsionen, welche
sich inklusive der ,,Pause-Zyklen {iber einen Zeitraum von 9 min erstreckt, abgeschlossen
(siche Abbildung 5.13). Die Kupplungspartner reagieren offensichtlich mit hoher
Geschwindigkeit miteinander, sobald sie mittels scherbedingtem Auseinanderreiflen sowie
durch Kollisionen hervorgerufenen Fusionen der Miniemulsionstropfchen zueinander gefiihrt

werden.
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Abbildung 5.13 Umsatz-Zeit-Kurve der nach dem Mischen der die Kupplungspartner
enthaltenden Miniemulsionen mittels zusitzlicher Scherung verursachten
Azokupplungsreaktion.

5.1.24 Physikalische Eigenschaften der Pigmentpartikel

Das aufgereinigte Pulver von PY180 wurde zur Untersuchung einiger physikalischer
Eigenschaften der Pigmentpartikel NS20US herangezogen. Im Folgenden werden die
Kristallstruktur bzw. Kristallinitdt, die Morphologie sowie die GroBe der Pigmentpartikel
analysiert. Im Vordergrund steht dabei die Frage, ob sich das in inverser Miniemulsion
hergestellte Pigment in diesen Eigenschaften vom in Suspension hergestellten

Referenzpigment der Clariant unterscheidet.
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5.1.2.4.1 Kiristallstruktur bzw. Kristallinitat

Mittels Rontgendiffraktometrie konnte gezeigt werden, dass die in inverser Miniemulsion
hergestellten Pigmentpartikel NS20US trotz unterschiedlicher Synthesebedingungen die
gleiche Kristallmodifikation aufweisen wie die aus der Azokupplung in Suspension
hervorgehenden Referenzpartikel (sieche Abbildung 5.14). Wie der Vergleich mit dem
Diffraktogramm des Tensids P(B/E-EO) zeigt, konnen die Signale bei etwa 20 = 19° und 23°
P(B/E-EO) =zugeordnet werden. Diese Signale sind dabei auf dessen kristallinen
Polyethylenoxid-Block  zuriickzufithren.!'! Das Diffraktogramm des in inverser
Miniemulsion hergestellten Pigments weist im Gegensatz zum Referenzpigment eine
ausgepriagte amorphe Bande auf. Diese ist teilweise dem Tensid zuzuordnen, welches - wie
aus dessen Diffraktogramm ermittelt werden konnte - einen amorphen Anteil von etwa 60%
aufweist. Zieht man nun vom Gesamtsignal der Partikel NS20US das vom adsorbierten
teilkristallinen Tensid hervorgerufene Signal ab, ergibt sich der kristalline Anteil des
eigentlichen Pigments zu 45% (Tabelle 5.3). Die geringe Kristallinitdt des in Miniemulsion
hergestellten Pigments konnte durch die Anwesenheit hoher Mengen an Tensid P(B/E-EO)
wihrend der Azokupplung hervorgerufen werden. Bei Azokupplungen im reagierenden
System vorliegende Tenside verschlechtern hiufig die Kristallisationsbedingungen von

hergestelltem Pigment.*”)
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Abbildung 5.14 Rontgendiffraktogramm von in inverser Miniemulsion synthetisiertem
PY180 (NS20US) verglichen mit in Suspension hergestelltem Referenzpigment sowie
P(B/E-EO).
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Tabelle 5.3 Vergleich von in inverser Miniemulsion hergestellten PY180-Partikeln mit
Referenzpartikeln, die in Suspension hergestellt wurden.

Pigment ~ US? kristalliner L  s(L)”? in Cyclohexan dispergiertes in SDS-Losung
Anteil” Pigment dispergiertes Pigment
DY pDI” DY pDI”
% nm nm nm - nm -

NS20US ja 459 15 2 81 0,208 77 0,200

NS20 nein 549 14 2 102 0,134 106 0,168

Rgferenz— ) 100 29 4 R - 132 0,146
Pigment

“Zusitzlicher Scherprozess nach dem Zusammengeben der Miniemulsionen; “bestimmt anhand des
Rontgendiffraktogramms; 9], = Kristallitdicke; g = Standardabweichung des Mittelwerts; 9D = Durchmesser;
Dbestimmt mittels DLS; 9Signal von an der Partikeloberfliche adsorbiertem P(B/E-EO) wurde vorher
abgezogen.

5.1.2.4.2 Morphologie

Zur transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchung der Partikelmorphologie von
Pigment NS20US wurde das gereinigte Pigmentpulver in Cyclohexan mittels Scherung im
Ultraschallbad redispergiert (siche Tabelle 5.3). Fiir die Redispergierung ist dabei keine
weitere Tensidzugabe erforderlich, da das an der Oberfldche der Pigmentpartikel adsorbierte
P(B/E-EO) bereits ausreichende sterische Stabilisierung der Partikel im organischen Medium
ermoglicht. Offensichtlich adsorbiert der Polyethylenoxidblock des Tensids an der
Pigmentoberfliche, wéhrend der hydrophobe, in Cyclohexan l16sliche
Poly(ethylen-co-butylen)-Block eine Wechselwirkung mit der kontinuierlichen Phase
ermOglicht. Die Poly(ethylen-co-butylen)-Ketten verschiedener Partikel konnen nicht
penetrieren und verhindern somit eine Reagglomeration des Pigments. Die TEM-Aufnahme
des in Suspension hergestellten Referenzpigments wurde von deren Hersteller Clariant
bereitgestellt, bei dem in Diethylether dispergiertes Pigment analysiert wurde.

Die TEM-Aufnahmen zeigen jeweils Partikel vorwiegend ldnglicher Form
(siche Abbildung 5.15). Da in inverser Miniemulsion hergestelltes PY180 die gleiche
Kristallstruktur wie das in Suspension hergestellte Referenzpigment aufweist, iiberrascht es

nicht, dass die jeweiligen Partikel auch in ihrer Morphologie iibereinstimmen.!'®”!
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Abbildung 5.15 TEM-Aufnahme von a. in inverser Miniemulsion hergestellten PY180-
Partikeln (Pigment NS20US); sowie b. in Suspension hergestelltem Referenzpigment.

5.1.2.4.3 GrofBle(nverteilung)

Die PartikelgroBe der Pigmentpartikel NS20US bzw. der Referenzpartikel wurde mittels
DLS-Messung von jeweils in wissriger SDS-Losung durch Scherung am Ultraschallstab
redispergiertem Pigmentpulver ermittelt. Mit einem Durchmesser von etwa 80 nm sind die
Pigmentpartikel NS20US deutlich kleiner als die Referenzpartikel, welche einen Durchmesser
von etwa 130 nm aufweisen (sieche Tabelle 5.3). Dariiber hinaus sind in der TEM-Aufnahme
der Pigmentpartikel NS20US von Abbildung 5.15 keine Partikel zu sehen, deren Lange den
Durchmesser der wissrigen Tropfchen iiberschreitet, in denen sie gebildet wurden.
Offensichtlich fiihrt der auf Nanotropfchen beschrinkte Reaktionsraum der Azokupplung in
inverser Miniemulsion im Vergleich zu in wéssriger Suspension hergestelltem
Referenzpigment zwar nicht zu einer Anderung der Kristallstruktur, wohl aber zu einer
Abnahme der Partikelgrofe.

Die Durchfilhrung der Azokupplung in inverser Miniemulsion stellt vermutlich eine
Moglichkeit dar, PY180-Partikel {iberzeugender coloristischer Eigenschaften zu erzeugen,
welche damit ein hohes Anwendungspotential bei der Herstellung hochwertiger Lacke bzw.
Druckfarben besitzen. So weisen Pigmentpartikel wie die hergestellten Partikel NS20US,
deren Durchmesser lediglich 100 nm oder weniger betrdgt, im Allgemeinen eine optimale
Farbstirke bzw. Glanz auf.!*® % Die Absorption sichtbaren Lichts, und damit die Farbstirke,
steigt mit sinkender Teilchengrée und der damit verbundenen zunehmenden spezifischen
Oberfliche an.” **) Wie die Farbstirke nimmt auch der Glanz mit sinkender TeilchengroBe
zu. Der Glanz einer Schicht, wie beispielsweise einem Druck oder einem Lackfilm, steigt mit
dem Quotienten aus dem gerichtet reflektierten und dem diffus reflektierten, d.h. gestreuten,
Anteil des auf sie fallenden Lichtstroms an, und ist deshalb von der PartikelgroBe abhingig.
Je kleiner die Partikel sind, desto ebener ist dabei die Oberfldache. Je rauer eine Oberfliche ist,
desto grofer ist der gestreute Anteil des einfallenden Lichts und folglich desto geringer der
Glanz. Glénzende Fldchen zeichnen sich dadurch aus, je nach Beleuchtungs- und

Beobachtungsrichtung unterschiedliche Helligkeitseindriicke hervorzurufen.!” '¢7- 174
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Neben der PartikelgroBe wurde auBlerdem die durchschnittliche Kristallitdicke L der
Primérpartikel in inverser Miniemulsion bzw. Suspension hergestellten PY180
rontgendiffraktometrisch zu 15 nm bzw. 29 nm bestimmt (siche Tabelle 5.3). Die deutlich
groBBeren Pigmentpartikel setzen sich folglich jeweils aus mehreren aggregierten
Primirteilchen zusammen. Allerdings muss beriicksichtigt werden, dass die Kristallitdicke
direkt aus den gemessenen Halbhohenbreiten HB der Signale des jeweiligen
Diffraktogramms, d.h. ohne Beriicksichtigung der unbekannten vom Glanzwinkel 6
abhingigen Gerdte-Halbhohenbreiten b, ermittelt wurde. Es ist infolge dessen davon

auszugehen, dass die tatsdchliche Kristallitdicke etwas grofer ist.

5.1.2.5  Diffusionskontrollierte Azokupplungsreaktion

Bereits nach bloBem Mischen der die Kupplungspartner enthaltenden inversen
Miniemulsionen zeigt sich eine zunehmende Gelbfiarbung des Systems. Auch unter Verzicht
auf die anschlieBende Scherung des Systems wird eine stabile Pigmentpartikel beinhaltende
Miniemulsion erhalten (Probe NS20), deren TropfchengréBenverteilung jener von Probe
NS20US sehr dhnlich ist (siche Tabelle 5.2). Die Herstellung von PY 180 mit vollstaindigem
Umsatz konnte dabei mittels '*C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie sowie HPLC-Analytik
bewiesen werden. Wie bereits die Pigmentpartikel NS20US weisen auch die Partikel NS20
bei einem amorphen Anteil von etwa 50% dieselbe Kristallmodifikation und mit etwa 100 nm
deutlich kleinere Durchmesser als die in Suspension hergestellten Referenzpartikel auf. Die
durchschnittliche Kristallitdicke L des Pigments wurde zu 14 nm bestimmt
(sieche Tabelle 5.3), die Partikel setzen sich erneut aus mehreren aggregierten Primérteilchen
zusammen. Die Azokupplungsreaktion findet daher auch unter Verzicht auf die Scherung der

zusammengegebenen Miniemulsionen statt.

Dabei stellt sich die Frage, wie die Kupplungspartner in diesem System zueinander finden.
Die Vereinigung der Kupplungspartner durch ZusammenflieBen der Tropfchen kann
ausgeschlossen werden, da die Reaktantenminiemulsionen durch effektiven Einsatz an Tensid
eine ausgeprigte Stabilitit gegen Koaleszenz aufweisen. So ist die Anderung deren
Tropfchengrofe selbst nach 24 h vernachldssigbar. Dass die Azokupplung auch ohne
zusiétzliche Scherung des Systems ablduft, bedeutet folglich, dass Massenaustausch zwischen
den die Kupplungspartner enthaltenden Tropfchen stattfinden muss, wodurch sich deren

chemische Potentiale angleichen.

Die Grenzflichenspannungen sowohl der Reaktantenminiemulsionen als auch der mittels
Azokupplung erhaltenen pigmentierten Miniemulsion zu Wasser sind mit etwa 25 mN-m’
(siche Tabelle 5.2) deutlich hoher als die einer Losung des Tensids P(B/E-EO) in Cyclohexan
bei Erreichen der kritischen Mizellkonzentration, die y = 15 mN-m™" betrigt.'”” Die

0. 1761 womit

Miniemulsionen enthalten daher charakteristischerweise keine Mizellen,[4
ausgeschlossen werden kann, dass die Kupplungspartner mittels mizellaren Transports

zueinander finden. Um zu iiberpriifen, ob der Massenaustausch stattdessen auf der Diffusion
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mindestens eines der Kupplungspartner durch die kontinuierliche Phase basiert, muss gezeigt
werden, wie schnell sich die pH-Werte der wéssrigen Tropfchen beim Zusammengeben der

Reaktantenminiemulsionen verdndern.

5.1.2.5.1 Séurediffusion in inverser Miniemulsion

Im Folgenden wird gezeigt, dass die basischen Tropfchen der die Kupplungskomponente
enthaltenden Miniemulsion durch Mischen mit miniemulgierter acetatgepufferter
Diazoniumsalzlésung spontan sauer werden. Des Weiteren wird bewiesen, dass dieses
Phanomen auf der Diffusion iiberschiissiger Essigsdure von den sauren Tropfchen durch die
kontinuierliche Phase in die basischen Tropfchen, wo es anschlieBend mittels Reaktion mit

Natriumhydroxid Acetatpufferung hervorruft, beruht.

e Reaktion von Essigsiure mit Natriumhydroxid bei der acetatgepufferten
Synthese von PY180

Die Anderung des pH-Werts lisst sich durch die Platzierung von 0,1 Gew.-% des in Wasser
16slichen, in Cyclohexan dagegen unldslichen Saure-Base-Indikators Orange 1 (siehe
Abbildung 5.16), welcher zwischen pH = 7,6 und pH = 8,9 einen Farbumschlag von gelb zu

177]

pink aufweist,”' ") in den basischen Trépfchen zeigen.

Na> @oss@N/

Abbildung 5.16 Chemische Struktur des Séure-Base-Indikators Orange .

Gibt man die pinkfarbene basische Miniemulsion zur sauren Miniemulsion, so wechselt die
Farbe spontan zu gelb (Probe NS40, siche Tabelle 5.2). Beim Zusammengeben der
Miniemulsionen wird daher Essigsidure im Uberschuss von den sauren Trépfchen zu den
basischen Tropfchen transportiert und bewirkt dort die Neutralisierung von Natriumhydroxid.
Um zu iiberpriifen, ob der beobachtete Transport von Essigsdure auf dessen Diffusion durch
die kontinuierliche Phase basieren konnte, wurde die Verteilung der Siure zwischen der
wassrigen Phase und der Cyclohexanphase der Miniemulsion bestimmt. Die Verteilung einer
Sdure zwischen der dispersen und der kontinuierlichen Phase einer Miniemulsion wurde in
dieser Arbeit jeweils durch Uberschichtung der sauren wissrigen Phase mit Cyclohexan,
Schiitteln des Systems, anschlieBendes Ausschiitteln des in der organischen Phase
lokalisierten Anteils an Sdure in Wasser sowie Titration mit 0,1 M Natronlauge ermittelt. Die

Essigsdurekonzentration in  der  kontinuierlichen = Phase der  acetatgepufferte
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Diazoniumsalzlésung enthaltenden Miniemulsion betrigt 0,76 mg-cm™, d.h. etwa 8% der
Essigsdure sind nicht in den wéssrigen Tropfchen der Miniemulsion, sondern in deren
Cyclohexanphase lokalisiert. Die merkliche Loslichkeit von Essigsdure in Cyclohexan legt
nahe, dass die beobachtete Neutralisierung der basischen Tropfchen durch Diffusion von

Essigsdure durch die kontinuierliche Phase ermdglicht wird.

e Reaktion von Essigsidure mit Natriumhydroxid

Um zu beweisen, dass der beobachtete Transport von Essigsdure mittels Diffusion stattfindet,
wurden weitere Sdure-Base-Reaktionen in inverser Miniemulsion durchgefiihrt, wobei als
kontinuierliche Phase erneut jeweils Cyclohexan bzw. als Tensid P(B/E-EO) verwendet

wurde.

Gibt man eine pinkfarbene inverse Miniemulsion, deren Tropfchen aus 1 M Natronlauge
sowie 0,1 Gew.-% Orange I bestehen, zu einer farblosen inversen Miniemulsion, deren
Tropfchen 1 M Essigsdure im Uberschuss sowie Natriumchlorid als Ultralipophob zur
Unterdriickung der Ostwald-Reifung enthalten, so ist erneut ein spontaner Farbumschlag zu
gelb zu beobachten. Die Neutralisierung von Natriumhydroxid tritt erwartungsgemal
unmittelbar ein (Probe NS38, siehe Tabelle 5.2 bzw. Abbildung 5.17). Die
Essigsdurekonzentration in der kontinuierlichen Phase der sauren Miniemulsion betrdgt
0,25 mg-em™. Mit etwa 5% ist damit erneut ein merklicher Anteil der Essigsdure in der

Cyclohexanphase lokalisiert.

=

Abbildung 5.17 Orange [-Losung a. in 1 M Natronlauge; bzw. ¢. nach deren Neutralisierung
mit liberschiissiger 1 M Essigsdure; sowie inverse Miniemulsion b., welche Tropfchen
basischer Orange I[-Losung (1 M NaOH) enthélt; bzw. d. nach deren Neutralisierung mit
farbloser inverser Miniemulsion 1 M essigsaurer Tropfchen.

e Reaktion von Salzsiure mit Natriumhydroxid

Dariiber hinaus sollten NaOH-haltige Tropfchen einer inversen Miniemulsion mit Salzsdure
neutralisiert werden, wobei die Anderung des pH-Werts der basischen Trdpfchen erneut durch
Zusatz eines Sdure-Base-Indikators beobachtet wurde. Aufgrund der zu geringen Loslichkeit
von Orange I in salzsaurer Losung, in der dessen Sulfonatgruppe in der protonierten Form
vorliegt, wurde Lackmus eingesetzt. Dabei handelt es sich um einen in Wasser l9slichen, in
Cyclohexan dagegen unloslichen, Indikator, der zwischen pH = 4,5 und pH = 8,3 einen

Farbumschlag von rot iiber gelborange nach blau aufweist.
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Gibt man eine blaue inverse Miniemulsion, deren Tropfchen 1 M Natronlauge sowie
0,5 Gew.-% Lackmus enthalten, zu einer farblosen inversen Miniemulsion, deren Tropfchen
1 M Salzsdure im Uberschuss sowie Natriumchlorid als Ultralipophob zur Unterdriickung der
Ostwald-Reifung enthalten, so lduft der Farbwechsel zu rosa nicht spontan ab, sondern
erstreckt sich auf einen Zeitraum von etwa 3 min (Probe NS29, siche Tabelle 5.2 bzw.
Abbildungen 5.18 und 5.19).

Abbildung 5.18 Lackmuslosung a. in 1 M Natronlauge; bzw. ¢. nach deren Neutralisierung
mit iberschiissiger 1 M Salzsdure; sowie inverse Miniemulsion b., welche Tropfchen
alkalischer Lackmuslosung (I M NaOH) enthélt; bzw. d. nach deren Neutralisierung mit
farbloser inverser Miniemulsion 1 M salzsaurer Tropfchen.

Abbildung 5.19 Kontinuierliche Farbdnderung von blau nach rosa nach Zugabe blauer
inverser Miniemulsion, welche Tropfchen basischer Lackmuslosung (1 M NaOH) enthélt, zu
farbloser inverser Miniemulsion 1 M salzsaurer Tropfchen (Neutralisierungsreaktion). Die
Reaktionszeit ist jeweils in s angegeben.

Diese Beobachtung steht im Einklang mit der zeitabhidngigen Messung der Absorption des
reagierenden Systems bei 615 nm, der Wellenlinge maximaler Absorption von Lackmus im
alkalischen Milieu (sieche Abbildung 5.20). Die Absorption nimmt kontinuierlich ab und
betrdgt nach 3 min nur noch etwa 10% im Vergleich zum Beginn der
Neutralisierungsreaktion, was bedeutet, dass zu diesem Zeitpunkt bereits 90% des Lackmus
im sauren Milieu vorliegen, in dem die Wellenldnge maximaler Absorption von Lackmus

510 nm betrdgt. Die Abnahme der Absorption erreicht dabei nach etwa 80-90 s ein Maximum.

Offensichtlich verldauft die Siure-Base-Reaktion langsamer, wenn man Essigsdure durch
Salzsédure ersetzt. Dieses Phdnomen kann dadurch erkldrt werden, dass die Neutralisierung der
basischen Tropfchen jeweils durch Saurediffusion ermoglicht wird. Dass die Diffusion von
Salzsédure durch die kontinuierliche Phase zu den alkalischen Tropfchen langsamer verlduft
als die von Essigsdure, liegt daran, dass in der essigsauren Miniemulsion etwa 5% der Séure
in der kontinuierlichen Phase lokalisiert sind. Dagegen ist der Anteil an in der
kontinuierlichen Phase lokalisierter Sdure in der salzsauren Miniemulsion nicht messbar und

damit vernachldssigbar gering. Die deutlich geringere Loslichkeit in Cyclohexan von
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Salzsdure im Vergleich zu Essigsdure kann durch dessen hohere Polaritét erklart werden.

Dass sich die Farbe des Systems im Gegensatz zur Neutralisierungsreaktion in Losung nicht
abrupt, sondern kontinuierlich &ndert, liegt daran, dass die Miniemulsionstropfchen als
unabhingige Nanoreaktoren fungieren.*" >'! Moglicherweise hingt die Geschwindigkeit der
Neutralisierung eines Tropfchens von dessen GroBle ab. So konnte der Zeitpunkt der

eintretenden Neutralisierung eines Tropfchens proportional zum Quotienten aus dessen
, 4 . . . )
Volumen ¥ und dessen Oberfliche S, rE und somit proportional zu dessen Radius r sein. Je

grofler die basischen Tropfchen sind, desto spiter wiirden sie daher durch diffundierende
Salzsdure neutralisiert. Die Kurvenform der gegen die Reaktionszeit aufgetragenen
Absorption bei 615 nm konnte demzufolge durch die TropfchengroBenverteilung erklért
werden, welche ndherungsweise einer GauBverteilung entspricht. So wiirden im Zeitraum
maximaler Abnahme der Neutralisierung die am haufigsten vorkommenden Tropfchen

neutralisiert.
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Abbildung 5.20 Messung der Absorption (4 = 615 nm) blauer inverser Miniemulsion, die
Tropfchen basischer Lackmuslosung (1M NaOH) enthélt, nach deren Zugabe zu farbloser
inverser Miniemulsion 1M salzsaurer Tropfchen. Dabei wurde die Absorption bei ¢ = 0 auf
100% gesetzt.

5.1.2.5.2 Diffusion der Kupplungskomponente in inverser Miniemulsion

Im vorigen Kapitel wurde erldutert, dass die basischen Tropfchen der die
Kupplungskomponente enthaltenden inversen Miniemulsion nach deren Zugabe zu
miniemulgierter Diazoniumsalzlésung durch Diffusion von Essigsdure spontan einer
Acetatpufferung unterliegen.

Dass die in diesem System beobachtete Azokupplung durch Diffusion der ungeladenen Keto-
bzw. Enolform der Kupplungskomponente in die Diazoniumsalz-haltigen Tropfchen
ermdglicht wird, soll im Folgenden gezeigt werden. Zu diesem Zweck werden die

Reaktionsgeschwindigkeiten der bisher beschriebenen acetatgepufferten Azokupplung und
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deren phthalatgepufferten Variante vergleichend gegeniiber gestellt.

o Acetatgepufferte Azokupplung

Bereits unmittelbar nach dem Zusammengeben der die Kupplungspartner enthaltenden
Miniemulsionen ist eine rasche Gelbfirbung zu beobachten (Probe NS20,
siche Abbildung 5.21).

Abbildung 5.21 Inverse Miniemulsion, in welcher die Synthese von PY180 mittels
acetatgepufferter Azokupplung stattfindet, zu verschiedenen Reaktionszeitpunkten (jeweils
angegeben in min).

Der Umsatz der Azokupplung in Abhidngigkeit der Reaktionszeit konnte wie bereits bei Probe
NS20US mittels Quantifizierung der Menge an zu bestimmten Zeitpunkten gebildetem
Pigment ermittelt werden. Wie das Umsatz-Zeit-Diagramm zeigt, ist die acetatgepufferte
Azokupplungsreaktion nach etwa 90 min abgeschlossen (Abbildung 5.22). Bei zusitzlicher
Scherung des Systems (Co-Sonifizierung) ist die Azokupplungsreaktion bereits nach etwa
5 min abgeschlossen. Die Reaktionsgeschwindigkeit der acetatgepufferten Azokupplung wird
folglich dadurch kontrolliert, wie schnell die Kupplungspartner zusammengefiihrt werden. Es
liegt nahe, dass die nach dem bloBen Mischen der Miniemulsionen stattfindende
Azokupplungsreaktion durch Diffusion der in Cyclohexan offensichtlich eine ausreichend
hohe Loslichkeit aufweisenden ungeladenen Keto- bzw. Enolform der methylenaktiven
Kupplungskomponente in die Diazoniumsalz-haltigen Tropfchen ermdoglicht wird. Da
Acetessigsdureanilide in Wasser abhingig von der Substitution des aromatischen Rings
typischerweise pK-Werte zwischen 9 und 11 aufweisen,'”” liegt die Kupplungskomponente
aufgrund der spontanen Acetatpufferung der basischen Tropfchen nach dem Zusammengeben
der Miniemulsionen von Beginn an praktisch vollstindig in der ungeladenen Form vor.
Obwohl diese wasserunldslich ist, kann sie {iiber die komplette Dauer der

Azokupplungsreaktion in den wissrigen Tropfchen der Miniemulsion gehalten werden.
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Abbildung 5.22 Umsatz-Zeit-Kurve der nach bloBem Mischen der die Kupplungspartner
enthaltenden Miniemulsionen stattfindenden acetatgepufferten Azokupplungsreaktion.

e Phthalatgepufferte Azokupplung

Um zu verifizieren, dass die nach dem bloBen Mischen der Miniemulsionen stattfindende
Azokupplungsreaktion durch Diffusion der ungeladenen Form des Acetessigsdureanilids
ermOglicht wird, wurde die zur Azokupplungsreaktion eingesetzte Diazoniumsalzlosung in
einem weiteren Versuch anstelle von Essigsdure/Natriumacetat mit
Kaliumhydrogenphthalat/Dikaliumphthalat ~ gepuftert. Da der pK¢-Wert von
Kaliumhydrogenphthalat bei 25 °C 5,51 betrigt,'”® weisen Phthalatpuffer leicht hohere
pH-Werte als  Acetatpuffer auf. Die Konzentrationen an  Natriumchlorid,
Kaliumhydrogenphthalat bzw. Dikaliumphthalat machten eine Zugabe weiteren
Ultralipophobs zur Stabilisierung der mittels Miniemulgierung der Diazoniumsalzldsung in
einer Losung des Tensids P(B/E-EO) in Cyclohexan erhaltenen wassrigen Tropfchen
gegeniiber Ostwald-Reifung iiberfliissig. Gibt man die die Kupplungspartner enthaltenden
Miniemulsionen zusammen, so ist in den ersten Minuten lediglich eine geringfiigige
Gelbfarbung des Systems zu beobachten, die Reaktionsgeschwindigkeit der
phthalatgepufferten Azokupplung ist zu Beginn daher vernachlidssigbar (Probe NS64, siche
Tabelle 5.2 bzw. Abbildung 5.23).

Abbildung 5.23 Inverse Miniemulsion, in der die Synthese von PY180 mittels
phthalatgepufferter Azokupplung stattfindet, zu verschiedenen Reaktionszeitpunkten (jeweils
angegeben in min).
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Setzt man bei der phthalatgepufferten Kupplungsreaktion Orange I-haltige basische
Tropfchen ein, so erstreckt sich der Farbwechsel von pink zu gelb nach dem Zusammengeben
der Miniemulsionen auf einen Zeitraum von etwa 5 min (Probe NS65, siche Tabelle 5.2 bzw.
Abbildung 5.24). Kaliumhydrogenphthalat steht im Sdure-Base-Gleichgewicht mit
Dikaliumphthalat und Phthalsdure. Da lediglich letztere Form ungeladen ist, kann davon
ausgegangen werden, dass es sich dabei um die Spezies handelt, welche durch die unpolare
kontinuierliche Phase diffundiert und damit die Neutralisierung der 5-Acetoacetylamino-
benzimidazolon-haltigen basischen Tropfchen hervorruft. Dass die Neutralisierung der
basischen Tropfchen mit Phthalsdure deutlich langsamer ablduft als mit Essigsdure, kann
dadurch erkliart werden, dass Phthalsdure deutlich langsamer durch die Cyclohexanphase
diffundiert. So ist die Phthalsdurekonzentration in der Cyclohexanphase nicht messbar und

damit vernachlédssigbar.

Abbildung 5.24 Kontinuierliche Farbdnderung von pink nach gelb nach dem Mischen der die
Kupplungspartner enthaltenden inversen Miniemulsionen. Die die Kupplungskomponente
enthaltenden Tropfchen enthielten zur Untersuchung der zeitlichen Entwicklung des
pH-Werts Orange 1. Die Reaktionszeit ist jeweils in s angegeben.

Die gleiche Beobachtung wird bei der Neutralisierung einer alkalischen inversen
Miniemulsion, deren Tropfchen aus Orange I-haltiger 0,1 M Natronlauge bestehen, durch
Zugabe einer inversen Miniemulsion  gemacht, deren  Tropfchen 0.1 M
Kaliumhydrogenphthalatlosung enthalten. Hier dndert sich die Farbe der Miniemulsion
innerhalb von etwa 4 min kontinuierlich von pink nach gelb (Probe NS63, siche Tabelle 5.2
bzw. Abbildung 5.25). Dabei miissen sowohl die sauren als auch die basischen Trépfchen
aufgrund ihrer geringen Salzkonzentration durch Zugabe von Natriumchlorid gegen Ostwald-

Reifung stabilisiert werden.

Abbildung 5.25 Kontinuierliche Farbianderung von pink nach gelb nach Zugabe pinkfarbener
inverser Miniemulsion, welche Tropfchen basischer Orange I-Losung (0.1 M NaOH) enthilt,
zu farbloser inverser Miniemulsion 0.1 M Kaliumhydrogenphthalat-haltiger Trépfchen
(Neutralisierungsreaktion). Die Reaktionszeit ist jeweils in s angegeben.

Aufgrund der im Vergleich zu Essigsdure duflerst langsamen Neutralisierung der basischen

Tropfchen mit Phthalsdure liegt die Kupplungskomponente bei der phthalatgepufferten
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Azokupplungsreaktion erst nach einigen Minuten vollstindig in der protonierten ungeladenen
Keto- bzw. Enolform vor. Die deutlich geringere Anfangsgeschwindigkeit der
phthalatgepufferten Azokupplung im Vergleich zur acetatgepufferten Reaktion ldsst sich
damit dadurch erkldren, dass die durch die kontinuierliche Phase in die Diazoniumsalz-
haltigen = Tropfchen  diffundierende  ungeladene = Form  der  methylenaktiven
Kupplungskomponente, wo sie die Azokupplung ausldst, im phthalatgepufferten System erst
innerhalb von etwa 5 min gebildet wird, im acetatgepufferten System allerdings spontan
entsteht. Die im basischen Milieu vorliegende Enolatform der Kupplungskomponente kann
dagegen aufgrund ihrer Ladung offensichtlich nicht durch die Cyclohexanphase diffundieren.
Dass die durch Anderung des Puffersystems hervorgerufene Absenkung der Geschwindigkeit
der Azokupplungsreaktion auf den unterschiedlichen pK -Werten der entsprechenden
Puffersdure basiert, kann dabei ausgeschlossen werden. Schlielich miisste demzufolge die
Azokupplung im phthalatgepufferten Milieu aufgrund dessen geringfiigig hoheren pH-Werts

schneller verlaufen als im acetatgepufferten System.

Riickblickend wurde in Kapitel 5.1 am Beispiel der Herstellung eines Dispersionsfarbstoffs
erortert, dass einphasige Nanopartikel mittels einer an der Oberfldche der Tropfchen einer
Miniemulsion stattfindenden Reaktion von Verbindungen unterschiedlicher Hydrophilie
dargestellt werden konnen. AufBlerdem wurden Azopigment-Nanopartikel durch
Co-Sonifizierung zweier Miniemulsionen, deren Tropfchen separat die Kupplungspartner
enthalten, dargestellt. Aufgrund des auf Nanotropfchen beschriankten Reaktionsraumes lassen
sich dabei kleinere Partikel darstellen als mittels der Synthese in Suspension. Die
Azokupplungsreaktion kann - wenn auch mit deutlich niedrigerer Geschwindigkeit - alternativ
durch das blofe Zusammengeben der besagten Miniemulsionen hervorgerufen werden. Dies
wird durch die Diffusion der Kupplungskomponente durch die kontinuierliche Phase

ermdglicht, welche die Geschwindigkeit der Kupplung bestimmt.

5.2 Verkapselung organischer Pigment-Nanopartikel mittels

Miniemulsionspolymerisation

Im Hinblick auf eine mogliche Anwendung als (Druck-)Farben, insbesondere im
Tintendruckbereich, sollten die Nanopartikel der organischen Pigmente PY74 sowie PV19
zum Schutz gegen Agglomeration bzw. verschiedene unerwiinschte Umwelteinfliisse mit
einer polymeren Schicht umbhiillt werden. Dies sollte durch Scherung (Co-Sonifizierung) einer
Mischung der entsprechenden Nanopartikel-Dispersionen und einer direkten Miniemulsion,
deren Tropfchen hydrophobes Monomer enthalten, sowie anschlieBend in den adsorbierten
Monomerschichten stattfindender radikalischer Polymerisation realisiert werden (siehe
Abbildung 2.21).5% %]

Aufgrund ihres hydrophoben Charakters wurden die Pigmentpartikel dabei ohne zusitzliche
Funktionalisierung zur Verkapselung eingesetzt. Unter Anwendung der Co-Sonifizierung



Ergebnisse und Diskussion 99

wurden bereits hydrophobe RuB-Partikel sehr effizient mit Polystyrol verkapselt.”"

BET-Messungen zeigten dabei, dass die vollstindige Verkapselung, d.h. ganzflachige
Bedeckung, des Pigments mit Polymer unter Verwendung von lediglich 20 Gew.-% Monomer
erreicht werden konnte. Dariiber hinaus lieB sich die Giite der Verkapselung durch
zweimalige  Scherung der Mischung aus der Pigmentdispersion und der
Monomerminiemulsion im Vergleich zu einmaliger Scherung verbessern. Dies konnte anhand
von TEM-Analysen, Ultrazentrifugationsexperimenten sowie den Adsorptionsisothermen
gezeigt werden. Deshalb wurden in dieser Arbeit simtliche Verkapselungen organischer
Pigmente unter Einsatz von Pigment und Monomer im Gewichtsverhéltnis von 80:20 sowie
unter zweimaliger Scherung der Mischung durchgefiihrt. Die Polymerisation erfolgte dabei
jeweils bei 72 °C, wobei die 6lloslichen Initiatoren AIBN bzw. V-59 verwendet wurden, um
homogene Nukleierung und damit die Bildung unpigmentierter Polymerpartikel zu

verhindern.

5.2.1 Verkapselung der Pigmente mit Polystyrol

Die Pigmente PY74 sowie PV19 sollten mit Polystyrol verkapselt werden. Polystyrol, das
eine hohe Glastemperatur aufweist, verleiht Hybridpartikeln eine erhohte mechanische
Stabilitdt. Dabei kamen neben Pigmentdispersionen, die mittels des anionischen Tensids
Natriumdodecylsulfat (SDS) bzw. des kationischen Tensids Cetyltrimethylammoniumchlorid
(CTMA-CI) elektrostatisch stabilisiert wurden, auch mittels des nichtionischen Tensids
Lutensol ATS50 sterisch stabilisierte Dispersionen zum Einsatz. Abbildung 5.26 zeigt
beispielhaft durch SDS stabilisierte Dispersionen der Pigmente PV19 bzw. PY74.

| v"-‘-’.: ?

Abbildung 5.26 Mittels SDS stabilisierte Dispersionen der Pigmente PV19 (links) bzw.
PY74 (rechts).

Die iiber dynamische Lichtstreuung bestimmten Partikeldurchmesser der verwendeten
Dispersionen liegen im Bereich von 100 nm und weisen im Allgemeinen PDI-Werte von
0,2-0,3 auf, welche im Vergleich zur durch Miniemulsionspolymerisation hergestellten
Polystyrollatex breite Partikelgroenverteilungen anzeigen (siehe Tabelle 4.1). Die
zugegebene Styrol-Miniemulsion wurde dabei jeweils durch das gleiche Tensid stabilisiert
wie die Pigmentdispersion. Als Initiator der radikalischen Polymerisation wurde stets das

hydrophobe AIBN verwendet, um eine Reaktion in der Wasserphase zu minimieren.
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5.2.1.1  lonische Stabilisierung

Die hergestellten ionisch stabilisierten Pigment/Polystyrol-Hybriddispersionen wurden auf
ihren Gehalt an nicht umgesetztem Monomer, die PartikelgroBen sowie ihre
Verkapselungsgiite hin untersucht. Dariiber hinaus wurde analysiert, inwieweit die
organischen Pigmente die Kinetik der radikalischen Miniemulsionspolymerisation von Styrol

bei der Herstellung der Hybriddispersionen beeinflussen.

5.2.1.1.1 Monomerumsatz

Die Feststoffgehalte der Hybriddispersionen geben einen Hinweis auf hohe
Monomerumsétze. Die Menge an Restmonomer, d.h. bei der Polymerisation nicht
umgesetztem Styrol, konnte mittels HPLC-Analyse bestimmt werden. Sie ist mit 0,1-0,5%
jeweils vernachlédssigbar gering, die Polymerisation verlduft damit vollstindig (siche
Tabelle 5.4). Im Hinblick auf einen moglichen Einsatz der verkapselten Dispersionen als
(Druck-)Farben ist die vollstindige Umsetzung des Monomers unerlédsslich. Viele Monomere,
darunter auch Styrol, sind gesundheitsschddlich und fungieren dariiber hinaus als
Weichmacher von Polymeren, wobei sie deren physikalische Eigenschaften durch Absenkung

der Glastemperatur bzw. Verringerung der Harte verdndern.

Tabelle 5.4 Charakteristik der ionisch stabilisierten Dispersionen von PY74 bzw. PV19 vor
und nach deren Verkapselung mit Polystyrol sowie der unpigmentierten SDS-stabilisierten
Polystyrollatex (NS204).

Dispersion Vor der Verkapselung Nach der Verkapselung
Pigment D™ pDI” Tensid D™  PDI” FG?  Reststyrol”

nm - nm - % %

NS204 - - - SDS 95 0,058 19,6 0,0

NS250 PY74 132 0,316 SDS 169 0300 19,5 0,1
(17,0 Gew.-%)°) (8,8 Gew.-%)"

NS260B PY74 132 0,316 SDS 148 0,263 203 0,1
(17,0 Gew.-%)? (17,6 Gew.-%)"

NS183 PV19 89 0,181 SDS 88 0,169 225 0,1
(20,0 Gew.-%)° (17,5 Gew.-%)"

NS265B PV19 99 0,254 CTMA-CI 100 0243 124 0,5

_0/\¢)
(10,0 Gew.-%) (25.0 Gew.-%)"

9D = Partikeldurchmesser; ”bestimmt mittels DLS; “FG = Feststoffgehalt; Ypestimmt mittels HPLC; e)bezogen
auf die Gesamtformulierung; "bezogen auf das Pigment.
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5.2.1.1.2 Stabilitit der Dispersionen im Verkapselungsprozess

Setzt man zur Verkapselung mit Polystyrol eine anionisch stabilisierte PY74-Dispersion ein,
die einen SDS-Gehalt von lediglich 8,8 Gew.-% bezogen auf das Pigment aufweist, so steigt
der mittels DLS-Messung bestimmte Durchmesser der Partikel nach der Verkapselung von
130 auf 170 nm an (Probe NS250, siche Tabelle 5.4). Erhoht man den Tensidgehalt der zur
Verkapselung eingesetzten PY74-Dispersion von 8,8 auf 17,6 Gew.-%, so kann der
Durchmesser der entstehenden Hybridpartikel auf weniger als 150 nm verringert werden
(Probe NS260B), was nahezu der GroBe der eingesetzten PY74-Partikel entspricht. Die
Verkapselung einer PV19-Dispersion, die einen SDS-Gehalt von 17,5 Gew.-%
(Probe NS183) bzw. einen CTMA-CI-Gehalt von 25,0 Gew.-% (Probe NS265B) aufweist, mit
Polystyrol liefert Hybridpartikel, deren Grofe bzw. GroBenverteilung den eingesetzten
Pigmentpartikeln entspricht. Zusammengefasst reichen etwa 20 Gew.-% ionischen Tensids
offensichtlich aus, um die Dispersionen gegeniiber der Agglomeration von Partikeln wihrend

dem Verkapselungsprozess zu stabilisieren.

5.2.1.1.3 Verkapselungsgiite

Dass wihrend bzw. nach der Polymerisation keine Agglomeration von Hybridpartikeln
beobachtet wird, kann als erster Hinweis fiir eine vollstindige Verkapselung der
Pigmentpartikel mit Polymer betrachtet werden. Unvollstindig verkapselte Partikel neigen
aufgrund  attraktiver =~ Wechselwirkungen = zwischen den  Pigmentpartikeln  zu

Agglomeration.B' !

Da das Pigment und das Monomer jeweils im Gewichtsverhdltnis von 80:20 zur
Verkapselung eingesetzt wurden, ist die Polymerschicht, welche das Pigment der
hergestellten Hybridpartikel umhiillt, unter der Voraussetzung vollstindiger und
gleichméBiger Verkapselung theoretisch weniger als 10 nm dick. Da der Fehler bei der DLS-
Messung bei ca. 5-10 nm liegt, kann auf Grundlage dieser Messmethode keine
Schlussfolgerung iiber die Dicke der Polymerschicht getroffen werden. Aufgrund der
vermutlich geringen Dicke der Polymerhiille ist eine Verkapselung der Pigmentpartikel
mittels lediglich einer einzigen Methode schwierig nachzuweisen. Es war daher in dieser
Arbeit von besonderem Interesse, Informationen iiber die Verkapselungsgiite zu erhalten,
wobei man sich folglich einer Kombination mehrerer Analysemethoden bediente. So wurden
die Hybriddispersionen und - zum Vergleich - die entsprechenden Dispersionen der
unverkapselten Pigmente mittels der Ultrazentrifugation, verschiedener mikroskopischer
Analysen, der Partikelladungsdetektion sowie der Messung der Zeta-Potentiale nédher

untersucht.
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e Ultrazentrifugation

Informationen iiber die Verkapselungseftizienz sollten anhand von
Sedimentationsexperimenten in einer pradparativen Ultrazentrifuge erhalten werden. Zu
diesem Zweck wurde eine geringe Menge der verschiedenen Pigment/Polystyrol-
Hybriddispersionen auf {iibereinander geschichtete Zuckerlosungen verschiedener Dichte
aufgetragen, wobei ein Dichtegradient von 1,00 bis 1,30 g-em™ aufgebaut wurde. Mittels der
anschlieBenden Ultrazentrifugation lassen sich reine Polystyrolpartikel geringer Dichte von
Pigmentpartikeln hoher Dichte sowie von verkapselten Spezies verschiedener Dichte

separieren.

Aufgrund der Dichte von Polystyrol (p = 1,054 g-em™)!'”! sind reine Polystyrolpartikel
zwischen der Wasserphase (p = 1,00 g-em™) und der Zuckerlosung der Dichte p = 1,08 g-cm™
lokalisiert, was sich in Form eines weillen Rings zeigt (siche Abbildung 5.27a, 2,5 mg
Polystyrol wurden verwendet). Die unpigmentierten SDS-stabilisierten Polystyrolpartikel
dienen als Referenzprobe (NS204, siche Tabelle 5.4).

Die anionisch stabilisierten Partikel von Pigment Yellow 74 (p (PY74) = 1,41 g'cm'3 ) (siche
Abbildung 5.27b) bzw. Pigment Violet 19 (p (PV19) = 1,47 g-em™) (siche Abbildung 5.27d)
sind vorwiegend am Boden der Ultrazentrifugenréhrchen lokalisiert, einige auBBerdem in der
gesittigten Zuckerlsung (p = 1,30 g-em™) oder weiter oben, was durch kleinere mit Tensid
bedeckte Pigmentpartikel erklédrt werden kann.

Abbildung 5.27 Oben: Dichteverteilung folgender Dispersionen: a. Polystyrollatex (NS204,
2,5 mg Polystyrol); b. Dispersion von PY74; ¢. Dispersion polystyrolverkapselten PY74
(NS250); d. Dispersion von PV19; e. Dispersion polystyrolverkapselten PV19 (NS183).
Unten: vergroferter Polymer enthaltender Bereich der Zentrifugenrohrchen:
a. Polystyrollatex (NS204); b. Dispersion von PY74; ¢. Dispersion des polystyrolverkapselten
PY74 (NS250); d. Dispersion von PV19; e. Dispersion des polystyrolverkapselten PV19

(NS183).
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Ultrazentrifugiert man jeweils jene Menge der anionisch stabilisierten Pigment/Polystyrol-
Hybriddispersionen von PY74 (Probe NS250, siehe Abbildung 5.27c¢) bzw. PVI19
(Probe NS183, siche Abbildung 5.27¢), welche mit 2,5 mg die gleiche Menge an Polystyrol
enthalten wie die ultrazentrifugierten reinen Polystyrolpartikel der Referenzprobe (Probe
NS204, sieche Abbildung 5.27a), so wird eine deutlich geringere Intensitit des weillen
Polymerrings beobachtet. Dies zeigt, dass das Polymer grofitenteils an der Pigmentoberflache
lokalisiert ist. Um den Anteil an separaten Polystyrolpartikeln in den Hybriddispersionen
ndherungsweise quantifizieren zu konnen, wurde der Polymerring der Hybriddispersionen
aulerdem mit dem Ring verglichen, der durch Ultrazentrifugation jener Menge der
Referenzprobe NS204 entsteht, die mit 0,25 mg Polystyrol nur noch 1/10 des Hybridpolymers
enthdlt (nicht gezeigt). Da der Polymerring der Hybriddispersionen immer noch etwa halb so
intensiv ist wie der Ring der Referenzprobe, kann man annehmen, dass die Menge an
Polymer, welche nicht an der Oberfldche der Pigmentpartikel lokalisiert ist, jeweils etwa 5%
betragt. Die Verteilung der Hybridpartikel im Gradient entspricht dabei nahezu jener der
entsprechenden reinen Pigmentpartikel, lediglich die Zuckerlosung der Dichte
p = 1,08 grem™ ist jeweils etwas stirker gefirbt. Die hergestellten Hybride enthalten
durchschnittlich lediglich 20 Gew.-% Polymer und weisen somit im Vergleich zu reinen
Pigmentpartikeln im Allgemeinen nur geringfiigig niedrigere Dichten auf.

Ultrazentrifugiert man die Kkationisch stabilisierte PV19/Polystyrol-Hybriddispersion
(Probe NS265B, nicht gezeigt), so wird die gleiche Verkapselungseffizienz beobacht

e Mikroskopische Analysen

Die Ultrazentrifugationsexperimente zeigen, dass bei der Verkapselung Hybridpartikel
gebildet werden. Allerdings kann durch diese Messmethode eine vollstindige Verkapselung,
d.h. eine ganzfldchige Bedeckung, der Pigmentpartikel PY74 bzw. PV19 mit Polymer nicht
bewiesen werden. Dariiber hinaus kann die Existenz unverkapselter Pigmentpartikel auf
diesem Wege nicht ausgeschlossen werden. Daher wurden die Partikel der
Pigment/Polystyrol-Hybriddispersionen NS250 bzw. NS183 des Weiteren mittels
mikroskopischer Methoden analysiert.

Bereits wihrend meiner Diplomarbeit!'*"!

wurden verschiedene Pigment-Nanopartikel fiir eine
mogliche Anwendung in Tintendruckpatronen mit Polystyrol verkapselt. Neben dem
Schwarzpigment Black 7 (PB7), einem Ruf3pigment, dem Magentapigment Red 122 (PR122),
einem Chinacridonpigment, sowie dem cyanblauen Pigment Blue 15:3 (PBI15:3), einem
Phthalocyaninpigment, kam dabei bereits das Gelbpigment PY74 zum Einsatz. Um
Informationen iiber die Giite der Verkapselung dieses Gelbpigments zu erhalten, wurden
dabei die Hybriddispersion NS250 sowie - zum Vergleich - die anionisch stabilisierte
Dispersion  von  PY74 mittels der  Atomkraftmikroskopie (AFM), der
Rasterelektronenmikroskopie (REM) sowie der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

analysiert. Die AFM- sowie REM-Aufnahmen der PY74-Partikel (siche Abbildungen 5.28
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bzw. 5.29) zeigten neben kleinen annidhernd kugelformigen Partikeln grofe eckige Partikel
einer Lidnge von mindestens 100 nm. Die Partikel NS250 schienen im Vergleich dazu weniger
scharfe Ecken bzw. Kanten zu besitzen, was die Adsorption von Polymer an der Oberfldche
der Partikel andeutete.

Abbildung 5.28 AFM-Aufnahmen von a. unverkapselten PY74-Partikeln; sowie
b. PY74/Polystyrol-Hybridpartikeln NS250.!%!
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Abbildung 5.29 REM-Aufnahmen von a. unverkapselten PY74-Partikeln; sowie
b. PY74/Polystyrol-Hybridpartikeln NS250.!'%

Betrachtete man die Partikel NS250 unter dem TEM, so waren keine unpigmentierten
Polymerpartikel sichtbar, wahrend zahlreiche Pigmentpartikel zu sehen waren, die mit einer
Schicht geringerer Massendichte, welche dem Polymer entspricht, bedeckt waren
(siche Abbildung 5.30).
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Abbildung 5.30 TEM-Aufnahmen von a. unverkapselten PY74-Partikeln; sowie
b. PY74/Polystyrol-Hybridpartikeln NS250.!"*!

In dieser Arbeit sollte nun die Giite der Verkapselung der Partikel von PV19 mit Polystyrol
ndher untersucht werden. Zu diesem Zweck wurden die Partikel der Hybriddispersion NS183
sowie als Vergleich die Partikel der anionisch stabilisierten Dispersion von PV19 bzw. der
Polystyrollatex NS204 mittels der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) analysiert.
Die Aufnahme des Pigments PV19 zeigt kantige Partikel einer Lénge von im Allgemeinen
weniger als 100 nm (siehe Abbildung 5.31a), jene von NS204 runde Polystyrolpartikel (siche
Abbildung 5.31b). Unter den Partikeln in Probe NSI183 waren zahlreiche mit einer
Polystyrolschicht geringerer Massendichte bedeckte Pigmentpartikel zu sehen, dagegen keine
separaten Polystyrolpartikel (siche Abbildung 5.31c).

—(b
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Abbildung 5.31 TEM-Aufnahmen von a. unverkapselten = PV19-Partikeln;
b. Polystyrolpartikeln NS204; sowie ¢. PV19/Polystyrol-Hybridpartikeln NS183.

Wie bereits die Ultrazentrifugationsexperimente geben damit auch die mikroskopischen
Analysen der Hybriddispersionen NS250 bzw. NS183 einen guten Hinweis darauf, dass sich
mittels Scherung der Mischung der Pigmentdispersion PY74 bzw. PV19 und einer
Styrolminiemulsion sowie anschlieBender Polymerisation Pigment/Polystyrol-Hybridpartikel
herstellen lassen. Es ist allerdings davon auszugehen, dass die Polymerschicht, welche die

Pigmentpartikel umgibt, an vielen Stellen mit wenigen nm zu diinn ist, um unter dem
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Transmissionselektronenmikroskop detektiert werden zu konnen. Daher kann die
ganzflachige Bedeckung der Pigmentpartikel mit Polymer auch mittels TEM nicht eindeutig
nachgewiesen werden. Um die vollstindige Verkapselung der Partikel mit Polystyrol zu
beweisen, bediente man sich daher der Partikelladungsdetektion sowie der Messung der

Zeta-Potentiale.

e Partikelladungsdetektion

Um die vollstindige Verkapselung der PV19-Partikel mit Polystyrol nachzuweisen, kann man
sich die Eigenschaft dieser aus trans-Chinacridon bestehenden Partikel zunutze machen, eine
Oberfldache zu besitzen, die aufgrund des Herstellungsprozesses einige Carbonsduregruppen
aufweist. So stellt die letzte Stufe des Herstellungsprozesses eine intramolekulare Friedl-
Crafts-Acylierung in  Polyphosphorsdure bei hohen Temperaturen dar (siche
Abbildung 2.17).*”) Beim dabei erfolgenden Ringschluss zwischen dem aromatischen System
und der Carboxylgruppe verbleiben Spuren der Sauregruppe unreagiert. Dementsprechend
weist eine mittels Lutensol ATS50 nichtionisch stabilisierte Dispersion von PV19
(Pigmentgehalt bezogen auf die Gesamtformulierung: 10,0 Gew.-%, Tensidgehalt bezogen
auf das Pigment: 30,0 Gew.-%) infolge deprotonierter Carbonsduregruppen ein negatives

Zetapotential von  =—15 mV auf.

Fiihrt man nun Stromungspotentialtitrationen einer verdiinnten SDS-stabilisierten Dispersion
von PV19 mit 0,001 M PDADMAC, welches das Chlorid eines positiv geladenen Polymers
ist, bei pH = 3 sowie pH = 9 durch, so ist der Verbrauch an PDADMAC-L&sung im basischen
Milieu hoher als im sauren (siche Tabelle 5.5). Dies kann dadurch erkliart werden, dass bei
Erhéhung des pH-Wertes von pH = 3 auf pH = 9 an der Partikeloberfliche lokalisierte
Carboxylgruppen  deprotoniert werden und damit die Dichte der negativen

Oberflichenladungen ansteigt.

Tabelle 5.5 Verbrauch der 1:1000 verdiinnten SDS-stabilisierten Dispersionen von PV19
bzw. Dispersion NS183 an 0,001 M PDADMAC bei der Stromungspotentialtitration zur
Bestimmung der Oberfldchenladungsdichte, welche jeweils bei pH = 3 und pH = 9
durchgefiihrt wurde.

Dispersion pH Verbrauch s (Verbrauch)® Oberflichen- s (Oberflichanladungsdichte)”
ladungsdichte
- pL pL -e -nm™ -e -nm”
PVI19 3 755 24 4,96 0,16
PVI19 9 865 15 5,68 0,10
NS183 3 835 15 491 0,09
NS183 9 835 11 4,91 0,06

a)s = Standardabweichung des Mittelwerts.
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Im Gegensatz dazu ist der Verbrauch an PDADMAC-Losung bei der Titration verdiinnter
PV19/Polystyrol-Hybriddispersion NS183 bei pH = 3 und pH = 9 identisch (siche
Tabelle 5.5), was bedeutet, dass die Oberflaichenladungsdichte der Hybridpartikel nicht vom
pH-Wert der Dispersion abhdngt. Im Falle einer unvollstindigen Verkapselung der
Pigmentpartikel mit Polymer wiren nach wie vor einige Carboxylgruppen an der Oberfldache
der Partikel lokalisiert, wodurch die Oberflachenladungsdichte und in der Folge auch der
PDADMAC-Verbrauch der Stromungspotentialtitration mit dem pH ansteigen wiirden. Dies

ist ein Hinweis darauf, dass die Pigmentpartikel vollstindig mit Polystyrol bedeckt sind.

Theoretisch sollte die vollstindige Verkapselung der PV 19-Partikel mit Polystyrol auch durch
die Messung der Zetapotentiale der SDS-stabilisierten PV19-Dispersion sowie der
Hybriddispersion NS183 bei pH = 3 sowie pH = 9 nachgewiesen werden konnen. Allerdings

sind dafiir die Standardabweichungen bei den Messungen der Zetapotentiale zu grof3.

Zusammengefasst wurde in diesem Kapitel gezeigt, dass mittels der Kombination mehrerer
Analysemethoden sich ergénzende Informationen zur Giite der Verkapselung der
Pigmentpartikel mit Polymer erhiltlich sind. Hinweise auf das Vorliegen von Hybridpartikeln
lieferte die Analyse der hergestellten Dispersionen mittels der Ultrazentrifugation sowie
verschiedener mikroskopischer Methoden, d.h. der Atomkraftmikroskopie (AFM), der
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).
Darauf, dass die Pigmentpartikel dabei vollstindig mit Polymer bedeckt werden, ldsst die
Untersuchung der Hybridsysteme mittels der Partikelladungsdetektion schlieen.

5.2.1.1.4 Kinetik der Miniemulsionspolymerisation in Anwesenheit von Pigment

Der Reaktionsverlauf der radikalischen Miniemulsionspolymerisation von Styrol in den
Hybrid-Miniemulsionen mit Pigment PY74 (Probe NS250) sowie Pigment PV19
(Probe NS183) wurde mittels kalorimetrischer Messungen verfolgt (siche Abbildung 5.32).
Dabei ist der Einfluss der Pigmente auf die Kinetik der an der Oberfliche der Pigmentpartikel
stattfindenden Polymerisationen von besonderem Interesse. Zum Vergleich wurde eine
Miniemulsionspolymerisation von Styrol in Abwesenheit von Pigment (NS204) durchgefiihrt.
Im Hinblick auf eine mogliche industrielle Durchfiihrung der Verkapselung von PY74 bzw.
PV19 mit Polystyrol sollte auflerdem die Polymerisationszeit der in Anwesenheit von

Pigment stattfindenden Miniemulsionspolymerisationen bestimmt werden.
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Abbildung 5.32 Kalorimetrische Kurven von Styrolpolymerisationen, welche an der
Oberfliche der Pigmentpartikel PY74 (NS250) bzw. PV19 (NSI183) stattfinden, sowie
Vergleich mit der Kinetik einer typischen Styrolpolymerisation in unpigmentierter
Miniemulsion (NS204).

e Polymerisation in unpigmentierten Miniemulsionstropfchen

Erwartungsgemdll ldsst sich der Reaktionsverlauf der Miniemulsionspolymerisation in
Abwesenheit von Pigment in drei Phasen unterteilen. In der ersten Phase steigender
Polymerisationsgeschwindigkeit, dem = Tropfchennukleierungintervall,  startet  die
Polymerisation unverziiglich und die maximale Reaktionsgeschwindigkeit wird nach weniger
als 15 min erreicht. Die zweite Phase weist aufgrund des kontinuierlichen
Monomerverbrauchs in den Tropfchen eine exponentiell abnehmende
Polymerisationsgeschwindigkeit auf. Nach etwa 40 min, d.h. im fortgeschrittenen Stadium der
Polymerisation, erscheint aufgrund der mittlerweile hohen Viskositit der Latexpartikel ein

schwacher Gelpeak. Die Reaktion ist nach etwa 100 min beendet.

e Polymerisation an der Oberfliche von PY74-Partikeln

Fithrt man die Miniemulsionspolymerisation von Styrol dagegen an der Oberfliche der
PY74-Partikel durch, so startet diese zwar erneut unverziiglich, verlduft allerdings mit
deutlich geringerer Geschwindigkeit. So ist das Tropfchennukleierungintervall steigender
Polymerisationsgeschwindigkeit erst nach etwa 60 min, dem Maximum der Kurve,
abgeschlossen. Wie bereits bei der Polymerisation der unpigmentierten Styrolminiemulsion
schliet sich eine Phase exponentiell abnehmender Polymerisationsgeschwindigkeit an, die
sich allerdings iiber einen deutlich ldngeren Zeitraum erstreckt. So ist die Polymerisation erst
nach etwa 8 h beendet. Die wesentlich geringere Reaktionsgeschwindigkeit kann auf die
Existenz des Nitrobenzolfragments der PY74-Molekiile zuriickgefiihrt werden. Nitroaromaten
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fungieren bei der radikalischen Polymerisation von Styrol bekanntermallen als

[124.132] Dabei konkurrieren der Nitroaromat und das Monomer um die Addition an

Verzogerer.
die wachsende Polymerkette. Der Nitroaromat wird dabei vom polymeren Radikal nicht an
der Nitrogruppe, sondern am aromatischen Kern angegriffen. Die para-selektive Kupplung
einer aktiven Polymerkette Pol- mit Nitrobenzol zeigt Abbildung 5.33. Dass Nitroaromaten
diese Kupplung im Gegensatz zu unsubstituiertem Benzol iiberhaupt eingehen, beruht auf der
durch die Nitrogruppe verursachten erhohten Resonanzstabilisierung des entstehenden
Additionsprodukts, schlieBlich beteiligt sich die Nitrogruppe an der Mesomerie des
entstandenen Cyclohexadienylradikals. Die erhohte Resoanzstabilisierung fordert auBBerdem
auch die beobachtete Inaktivitit des Additionsprodukts gegeniiber der Addition weiterer
Monomere, d.h. gegeniiber weiterem Kettenwachstum. Letztlich erfolgt Rearomatisierung des
Additionsprodukts, indem eine weitere aktive Polymerkette ein Wasserstoffradikal
abstrahiert, was einer Disproportionierung entspricht. Pro Molekiil Nitroaromat werden daher

zweil Polymerradikale verbraucht.

— Pol
H

+ Pol-l ~ Pol—H

Abbildung 5.33 Addition von Nitrobenzol an eine aktive Polymerkette sowie anschlieende
Rearomatisierung des Additionsprodukts mittels Abstraktion eines Wasserstoffradikals durch
eine weitere aktive Polymerkette.

In der an der Oberfliche der PY74-Partikel stattfindenden Miniemulsionspolymerisation
bewirkt das Nitrobenzolfragment des Pigments daher eine Absenkung der durchschnittlichen
Anzahl polymerisationsaktiver Radikale pro Tropfchen, da eine wachsende Polymerkette ihre
Aktivitdt frithzeitig durch Addition an das Nitrobenzolfragment und nicht erst durch
Kombination mit einem weiteren Radikal verlieren kann. Dies erkldrt die beobachtete

Verzogerung der Polymerisation.

e Polymerisation an der Oberfliche von PV19-Partikeln

Polymerisiert man Styrol an der Oberfliche der PV19-Partikel, so startet die
Polymerisationsreaktion erst nach einer Inhibierungsperiode von etwa 2 h 30 min. Die
Polymerisationsgeschwindigkeit steigt nun wéhrend der Tropfchennukleierung kontinuierlich
an und erreicht nach weiteren etwa 60 min ein Maximum. Daran schliet sich aufgrund des

kontinuierlichen Monomerverbrauchs in den Tropfchen eine Phase exponentiell abnehmender
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Polymerisationsgeschwindigkeit an, welche sich mit etwa 100 min {iber einen dhnlichen
Zeitraum erstreckt wie bei der entsprechenden Polymerisation in Abwesenheit von Pigment.
Der beobachtete Reaktionsverlauf der Styrolpolymerisation an der Oberfliche von PV19 kann
dabei wie bereits fiir PY74 beobachtet erneut durch die molekulare Struktur des Pigments
erklart werden. PVI19 weist als unsubstituiertes frans-Chinacridon eine strukturelle
Ahnlichkeit zu chinoiden Verbindungen wie z.B. Benzochinon auf, welche bei der
radikalischen Polymerisation von Styrol im Allgemeinen starke Inhibitoren darstellen.!'** '*°]
Benzochinon wird von Radikalen R- an dessen Carbonyl-Kohlenstoff angegriffen, wodurch
ein mesomeriestabilisiertes polymerisationsinaktives Radikal entsteht (siche Abbildung 5.34).
Da Benzochinon im Vergleich zu Styrol eine Addition an aus dem Zerfall von AIBN
hervorgehenden Radikalen CMe,"CN etwa um Faktor 3500 sowie eine Addition an ein
Polystyrolradikal etwa um Faktor 230 bevorzugt, findet nahezu kein Kettenwachstum statt,
bis das Benzochinon vollstindig aufgebraucht ist.'**! AnschlieBend lduft die Polymerisation

mit anndhernd der gleichen Geschwindigkeit ab wie in Abwesenheit eines Inhibitors.

Abbildung 5.34 Addition von Benzochinon an ein Radikal.

Vermutlich ldsst sich daher die Inhibierungsphase der Polymerisation von Styrol an der
Oberfliche von PV19-Partikeln durch die Addition von ¢rans-Chinacridon {iber dessen
Carbonyl-Kohlenstoffzentren an Radikale erkldren, wobei mesomeriestabilisierte Radikale

entstehen, die keine Reaktion mit Styrol eingehen (siche Abbildung 5.35).
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Abbildung 5.35 Addition von trans-Chinacridon an ein Radikal.

Dass trans-Chinacridon die Polymerisation &hnlich wie Benzochinon wéhrend der
Inhibierungsphase nahezu vollstindig zu unterdriicken vermag, beweist aulerdem, dass es
wie Benzochinon verglichen mit Styrol wesentlich schneller an Radikale addiert, d.h. einen
effektiven Inhibitor darstellt. Offensichtlich addieren CMe,-CN-Radikale bzw. durch Addition
weniger Styrolbausteine entstandene Oligoradikale spontan mit den Carbonyl-
Kohlenstoffzentren des Pigments, sobald sie an dessen Oberfliche diffundiert sind. Dass die

anschlieBende Tropfchennukleierungsphase einen deutlich ldngeren Zeitraum beansprucht als
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in Abwesenheit von Pigment, kann vermutlich dadurch erkldrt werden, dass die
monomerbeschichteten Pigmentpartikel als voneinander unabhingige Nanoreaktoren
fungieren. So sollte die Polymerisation in jedem Pigment/Monomer-Hybridpartikel
unterschiedlich lange inhibiert werden. Je groBer dabei das Verhéltnis der Grenzfliche
zwischen einer Monomerschicht und dem Pigment zum Volumen der Monomerschicht ist,
desto spiter sollte an der Grenzflache lokalisiertes trans-Chinacridon vollstdndig an Radikale
addiert sein, und desto spiter sollte folglich die Polymerisation in der Monomerschicht
starten. Dass die Polymerisation in der anschlieBenden Abklingphase mit einer &dhnlichen
Geschwindigkeit erfolgt wie in Abwesenheit von Pigment, ldsst sich dadurch begriinden, dass
an der Pigmentoberfldche lokalisiertes trans-Chinacridon mittlerweile (nahezu) vollstindig an
Radikale addiert ist.

Die Kinetik der Miniemulsionspolymerisationen, die an der Oberfliche der Pigmentpartikel
stattfindet, wird nicht nur durch die blofe Existenz der Pigmentpartikel, sondern insbesondere
durch deren molekulare Struktur, die eine Verzogerung bzw. eine Inhibierung der
Polymerisation verursachen kann, beeinflusst. Der Einfluss des Pigments auf den
Reaktionsverlauf der Polymerisation kann dabei als weiterer Hinweis auf die Existenz
adsorbierter Monomerschichten und damit letztlich auch auf die Verkapselung von Pigment

mit Polymer angesehen werden.

5.2.1.2  Nichtionische Stabilisierung

Neben ionisch stabilisierten Partikeln wurden auch mittels des Tensids Lutensol ATS0
stabilisierte Partikel der Pigmente PV19 und PY74 mit Polystyrol verkapselt. Die
Polyethylenoxid-Kopfgruppe dieses nichtionischen Tensids bewirkt vermutlich mittels der
Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen eine stdrkere Haftung der entstehenden
Pigment/Polymer-Hybridpartikel auf polaren Oberflichen wie z.B. Papier. Dies ist bei einer
Verwendung der Hybriddispersion als (Druck-)Farben, insbesondere im Tintendruckbereich,
von Vorteil. Im Folgenden werden die Restmonomergehalte, Partikelgroen sowie die

Verkapselungsgiite der nichtionisch stabilisierten Hybriddispersionen vorgestellt.

5.2.1.2.1 Monomerumsatz

Wie bereits bei der Verkapselung der ionisch stabilisierten Pigmentpartikel PY74 bzw. PV19
mit Polystyrol deuten die Feststoffgehalte der hergestellten Hybriddispersionen hohe
Polymerisationsumsétze an. Dies konnte durch die mittels HPLC-Analyse bestimmte Menge
an bei der Polymerisation nicht umgesetztem Styrol verifiziert werden, die mit 0,1-0,2%

jeweils vernachlissigbar gering ist (siche Tabelle 5.6).
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Tabelle 5.6 Charakteristik Lutensol AT50-stabilisierter Dispersionen von PY74 bzw. PV19
unterschiedlichen Tensidgehalts vor und nach deren Verkapselung mit Polystyrol.

Dispersion Vor der Verkapselung Nach der Verkapselung
Pigment DY”  PDI”  Tensid- DY PDI” FGY Rest-
Gehalt” styrol®
nm - Gew.-% nm - % %
NS255C 30,0 273 0,245 12,9 0,1
NS255D 40,0 247 0,252 14,1 0,1
PY74 143 0,242
NS255E 50,0 244 0,275 15,1 0,2
NS263A 100,0 229 0,279 18,9 0,1
NS259A 30,0 215 0,224 13,0 0,2
NS262A 40,0 205 0,211 14,0 0,1
PV19 94 0,211
NS259B 50,0 177 0,197 16,9 0,2
NS259E 100,0 168 0,196 21,4 0,1

dD = Partikeldurchmesser; Ybestimmt mittels DLS; C)bezogen auf das Pigment; IFG = Feststoffgehalt;
9bestimmt mittels HPLC.

5.2.1.2.2 Stabilitit der Dispersionen im Verkapselungsprozess

Setzt man zur Verkapselung mit Polystyrol Pigmentpartikel ein, die mittels Lutensol AT50
nichtionisch stabilisiert sind, so tritt bei Verwendung von weniger als 30 Gew.-% Tensid
bezogen auf das Pigment wihrend der Polymerisation eine ausgeprigte Koagulation auf.
Verglichen mit ionischen Tensiden wie SDS bzw. CTMA-CI sind daher hohere Mengen an
Lutensol ATS50 einzusetzen, um Dispersionen von PY74 bzw. PV19 wihrend des
Verkapselungsprozesses zu stabilisieren. Die geringere Effizienz nichtionischer Tenside wie
Lutensol ATS50 im Vergleich zu den erwihnten ionischen Spezies hinsichtlich ihres

Gewichtsanteils kann auf die sterische Stabilisierung zuriickgefiihrt werden.

Selbst unter Einsatz von 30 Gew.-% Lutensol bzw. mehr ist wahrend der Verkapselung
immer noch ausgeprigte Agglomeration zu verzeichnen, wie die Zunahme der Partikelgrofe
zeigt. Je hoher der Tensidgehalt der eingesetzten Dispersion dabei ist, d.h. je hoher die Dichte
des stabilisierenden Tensids an der Partikeloberfliche ist, desto weniger Agglomeration tritt
auf (siche Tabelle 5.6). Dass selbst bei Tensidgehalten von 100 Gew.-% wéhrend der
Verkapselung noch ausgeprigte Agglomeration zu verzeichnen ist, legt die Vermutung nahe,
dass die stabilisierenden Tensidmolekiile nicht fest genug an der Partikeloberfliche adsorbiert
sind. Sie konnen daher wihrend einer Partikelkollision durch laterale Verschiebung oder
Desorption aus der Kontaktzone gedridngt werden, was die Koagulation der Partikel bewirken

konnte P
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Die Agglomeration ist ferner bei der Verkapselung von PV19 (Proben NS259A, B, E,
NS262A) ausgepragter als bei jener von PY74 (Proben NS255C-E, NS263A). Dies kann auf
die geringeren Partikeldurchmesser und deshalb groBere spezifische Oberflache von PV19 im
Vergleich zu PY74 zuriickgefiihrt werden, die wéhrend dem Verkapselungsprozess durch
Tensid stabilisiert werden muss. Moglicherweise sind dariiber hinaus die attraktiven
Wechselwirkungen zwischen den PV 19-Partikeln grofler als zwischen den PY 74-Partikeln.

5.2.1.2.3 Verkapselungsgiite

Die Verkapselungseffizienz wurde jeweils mittels Ultrazentrifugation jener Menge an
Hybriddispersion, die 2,5 mg Polystyrol enthélt, analysiert. Als Referenz wurde mit
verschiedenen Mengen des unpigmentierten Polystyrollatexes NS204 analog verfahren.
Unabhédngig vom Lutensolgehalt enthalten sédmtliche PY74/Polystyrol-Hybriddispersionen
fast keine separaten Polystyrolpartikel. Der Anteil an nicht an der Pigmentoberfliche
adsorbiertem Polymer betrdgt jeweils etwa 1%. Dagegen nimmt der Anteil separater
Polystyrolpartikel bei der Verkapselung von PV19 mit abnehmendem Tensidgehalt von 1%
(NS259E) auf 10% (NS262A, NS259B) zu. Verwendet man lediglich 30 Gew.-% Tensid
bezogen auf das Pigment (NS259A), so liegen deutlich mehr als 10% des Polymers nicht an
der Partikeloberfliche vor. Je ausgeprigter die Partikelagglomeration wiahrend der
Verkapselung ist, desto schlechter ist offensichtlich auch die Verkapselungsgiite.

5.2.2 Variation des Monomers im Verkapselungsprozess

Pigment Violet 19 wurde neben Polystyrol auch mit den Polyacrylaten Polybutylmethacrylat
(PBMA) (Probe NS230), Polybutylacrylat (PBA) (Probe NS242) sowie PMMA
(Probe NS238) verkapselt. Durch die Verkapselung mit diesen polymeren Materialien sollten
Hybridpartikel hergestellt werden, welche hinsichtlich der Anwendung in (Druck-)Farben
vorteilhafte Eigenschaften aufweisen. So ermoglichen Polymere niedriger Glastemperatur wie
Polybutylacrylat bzw. Polybutylmethacrylat die Bildung eines zusammenhingenden
pigmentierten Films.!"8" '*2! Das vergleichsweise hydrophile PMMA erhéht die Polaritit der
Partikeloberfliche und sollte dadurch eine stirkere Haftung des Pigments auf polaren
Substraten bewirken. Im Hinblick auf eine mogliche Anwendung im Tintendruckbereich
sollen die Partikel dadurch stirker mit im Wesentlichen aus Cellulose bestehendem Papier
wechselwirken. PV19 wurde dariiber hinaus mit verschiedenen Copolymeren, die aus 50
Gew.-% Styrol sowie 50 Gew.-% Butylmethacrylat (Probe NS219), Butylacrylat (Probe
NS227) bzw. Methylmethacrylat (Probe NS224) hergestellt wurden, verkapselt, um die
Eigenschaften von Polystyrol mit jenen der entsprechenden Polyacrylate zu kombinieren. Im
Verkapselungsprozess wurden dabei sowohl die Dispersion von PV19 als auch die Monomer-
Miniemulsionen mittels SDS anionisch stabilisiert. Als Initiator wurde zur Herstellung der
Copolymere das o6llosliche AIBN verwendet, wihrend bei der Homopolymerisation der

Acrylate Butylmethacrylat, Butylacrylat bzw. Methylmethacrylat der 6116sliche Initiator V-59
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eingesetzt wurde. Letzterer ist in den genannten Acrylaten besser 16slich.

Die hergestellten Hybriddispersionen wurden auf ihre Restmonomergehalte, die
PartikelgroBe, die Verkapselungseffizienz, die Zusammensetzung der Partikel sowie das

Molekulargewicht bzw. die Glastemperatur des Hybridpolymers hin untersucht.

5.2.2.1 Monomerumsatz

Wie bereits bei der Verkapselung von PV19 mit Polystyrol (Probe NS183) deuten die
Feststoffgehalte der hergestellten Hybriddispersionen hohe Umsédtze wihrend der
Polymerisation an. Dies konnte durch die mittels HPLC-Analyse bestimmte Menge an bei der
Polymerisation nicht umgesetztem Monomer verifiziert werden, welche mit maximal 1%

jeweils vernachléssigbar gering ist (siche Tabelle 5.7).

5.2.2.2 Stabilitit der Dispersionen im Verkapselungsprozess

Mit Ausnahme der PV19/PMMA-Hybridpartikel (Probe NS238), die fast den doppelten
Durchmesser aufweisen wie die zur Verkapselung eingesetzten Pigmentpartikel, besitzen die
hergestellten Hybridpartikel etwa die gleiche Groflie bzw. Grofenverteilung wie die reinen
Pigmentpartikel (siche Tabelle 5.7). Wie bereits bei der Hybridbildung von PV19 mit
Polystyrol (Probe NS183) reichen auch bei der Hybridbildung mit den verschiedenen
Polyacrylaten bzw. Copolymeren etwa 20 Gew.-% ionischen Tensids offensichtlich aus, um
die Dispersionen gegeniiber der Agglomeration von Partikeln wéhrend des

Verkapselungsprozesses zu stabilisieren.

Die Partikelagglomeration, welche bei der Verkapslung des Pigments mit PMMA auftritt,
kann durch attraktive Wechselwirkungen zwischen den polaren Methylmethacrylatschichten,
die an der Oberfliche der Pigmentpartikel adsorbiert sind, erkldart werden. Diese
Wechselwirkungen konnen durch 1:1-Verdiinnung der PV19-Dispersion mit Wasser vor
deren Einsatz zur Verkapselung, woraus sich ein Pigmentgehalt von lediglich 10 Gew.-%
ergibt, verhindert werden. Auf diese Weise konnen Hybride einer durchschnittlichen
PartikelgroBBe von 91 nm hergestellt werden (Probe NS246).
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5.2.2.3 Verkapselungsgiite

Die Verkapselungsgiite wurde jeweils mittels Ultrazentrifugation jener Menge an
Hybriddispersion, die 2,5 mg Polymer enthélt, sowie, zum Vergleich bzw. zur groben
Quantifizierung separaten Polymers, verschiedener Mengen einer unpigmentierten Latex des
gleichen polymeren Materials analysiert. Die Latices wurden durch Polymerisation der bei der
Verkapselung der anionisch stabilisierten Dispersion von PV19 mit verschiedenen polymeren
Materialien eingesetzten SDS-stabilisierten Monomer-Miniemulsionen erhalten (siehe
Tabelle 5.7).

Die Partikel der unpigmentierten Polymerlatex sind im Fall von Polystyrol (Probe NS204),
Polybutylmethacrylat (Probe NS236), Polybutylacrylat (Probe NS245),
Poly(butylmethacrylat-co-styrol) ~ (Probe = NS216) bzw. Poly(butylacrylat-co-styrol)
(Probe NS223) an der Grenzfliche zwischen der Wasserphase (p = 1,00 g-em™) und der
Zuckerlosung der Dichte p = 1,08 g-em™ lokalisiert. Polymethylmethacrylat- (Probe NS237)
bzw. Poly(methylmethacrylat-co-styrol)-Partikel (Probe NS222) lagern sich an der
Grenzfliche zwischen den Schichten der Dichte 1,08 grem™ und 1,15 grem™ an. Reines
PMMA weist eine Dichte von etwa p = 1,19 g-em™ (20 °C) auf.l'””! Die geringfligig geringere
Dichte der synthetisierten PMMA-Partikel kann durch den Einfluss des Hexadecans
(p = 0,77 g-em™ bei 20 °C) bzw. des Tensids erklirt werden.

Die Menge separater Polymerpartikel, die nicht an der Pigmentoberfliche adsorbiert sind,
liegt bei den PV19/Homopolymer-Hybriddispersionen NS183, NS230, NS238, NS242 bzw.
NS246 bei etwa 5%, sowie bei den PV19/Copolymer-Hybriddispersionen NS219, NS224
bzw. NS227 bei etwa 1%. Die hohen Verkapselungseffizienzen lassen vermuten, dass PV19,
welches als Chinacridon einen m-Elektronen-Uberschuss-Aromaten darstellt, mit Styrol bzw.
den verwendeten Acrylaten ausgeprdgte attraktive Wechselwirkungen in Form von
n-Komplexen bzw. Van-der-Waals-Kriften ausbildet. Diese wirken sich glinstig auf die
Enthalpie der Monomeradsorption an die Pigmentoberfliche aus, welche die

Verkapselungsgiite entscheidend beeinflusst.”*!]

5.2.24 Zusammensetzung der Hybridpartikel

Mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) wurde die Zusammensetzung der
PV19/Polymer-Hybridpartikel bestimmt. Die Thermogramme der gefriergetrockneten
Hybriddispersionen weisen drei Stufen auf: die erste bei 230 °C entspricht der Zersetzung von
Hexadecan bzw. SDS, die zweite bei etwa 400 °C der Zersetzung vom Polymer (siche
Tabelle 5.8) sowie die dritte bei 565 °C der Zersetzung vom Pigment. Beispielhaft zeigt
Abbildung 5.36 die thermische Zersetzungskurve von PV19/Polystyrol-Hybridpartikeln
NS183 sowie, zum Vergleich, von Polystyrolpartikeln NS204 bzw. Pigmentpartikeln PV19.
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Tabelle 5.8 Thermische Zersetzung der Hybridpolymere von mit verschiedenen polymeren
Materialien verkapselten PV19-Partikeln und, zum Vergleich, der entsprechenden
unpigmentierten Polymerpartikel.

Polymermaterial PV19/Polymer-Hybride Unpigmentierte
Polymerpartikel
Dispersion ~ Wende- Massen- Dispersion ~ Wende-
punkt”  verlust” punkt”
°C % °C
Polystyrol NS183 420 16 NS204 417
Polybutylmethacrylat NS230 385 17 NS236 338
Polybutylacrylat NS242 388 14 NS245 399
Polymethylmetharylat NS238 418 17 NS237 372
Poly(BMA-co-styrol) NS219 394 15 NS216 426
Poly(BA-co-styrol) NS227 393 14 NS223 406
Poly(MMA-co-styrol) NS224 409 14 NS222 401

“Polymerzersetzung, ersichtlich anhand der Zersetzungskurve, die mittels TGA-Analyse erhalten wird.

1004 —— PV19/Polystyrol-Hybridpartikel (NS183)
] —— Polystyrolpartikel (NS204)
PV19
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Abbildung 5.36 Thermische Zersetzungskurve von PV19/Polystyrol-Hybridpartikeln NS183
sowie, zum Vergleich, von Polystyrolpartikeln NS204 bzw. Pigment Violet 19.

Die TGA-Analyse liefert Polymergehalte der Hybride von 14-17% (siehe Tabelle 5.8), was
ndherungsweise dem theoretischen Gehalt von 17% entspricht, der sich auf der Basis der
Verkapselungsvorschrift sowie dem thermischen Verhalten der einzelnen Komponenten der
Hybride ergibt. Neben der Hohe der Zersetzungsstufe der Hybridpolymere féllt auch jene des

Hybridpigments etwas niedriger als erwartet aus bei entsprechend unerwartet hohem Anteil an
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Riickstand, wobei es sich vermutlich im Wesentlichen um Kohlenstoff handelt (siche
Abbildung 5.36). Die Abweichungen von den errechneten Werten konnen durch vermutlich
vorliegende ausgeprigte attraktive Wechselwirkungen zwischen dem Chinacridonpigment
und den Polymeren in Form von n-Komplexen bzw. Van-der-Waals-Kréften erklart werden.
Die Wechselwirkungen erhdhen offensichtlich die thermische Stabilitit an der Phasengrenze
der Hybridpartikel lokalisierten Pigments bzw. Polymers, wodurch das thermische Verhalten
der Hybrids von dem einer einfachen Mischung seiner Bestandteile abweicht. Darauf, dass
zwischen dem Chinacridonpigment und den Polymeren bzw. den Monomeren, aus denen sie
hervorgehen, starke attraktive Wechselwirkungen bestehen, deutet neben den hohen
Verkapselungseffizienzen auch die Tatsache hin, dass die Hybridpolymere anteilig derart fest
an der Pigmentoberfldche adsorbiert sind, dass sie sich durch Chloroform nicht vom Pigment
abtrennen lassen. Riihrte man z.B. eine gefriergetrocknete PV 19/Polystyrol-Hybriddispersion
NS183 in Chloroform, so enthielt der nach der Zentrifugation vorliegende Uberstand lediglich
etwa 90% der theoretisch erwarteten Menge an Polystyrol. Dies konnte mittels Abwiegen
sowie TGA-Analyse des gefriergetrockneten Uberstands ermittelt werden, der neben
Polystyrol SDS sowie Hexadecan enthielt. Etwa 10% des Polymers lassen sich damit
aufgrund von Adsorption an die Partikeloberfliche nicht vom Pigment abtrennen.
Moglicherweise wird die thermische Stabilitdt der Hybride dariiber hinaus durch die Addition
von Initiatorradikalen bzw. von nach der Addition weniger Monomerbausteine entstandenen
Oligoradikalen an Chinacridonmolekiile der Pigmentoberfliche, welche wihrend der
Inhibierungsphase der Polymerisation stattfindet, erhoht. Riickblickend kann daher
angenommen werden, dass das Gewichtsverhiltnis von Pigment zu Polymer der hergestellten
Hybride mit etwa 80:20 nahezu dem eingesetzten Verhédltnis von Pigment zu Monomer

entspricht.

5.2.2.5  Molekulargewichte der Hybridpolymere

Das Molekulargewicht der Hybridpolymere sollte mittels GPC bestimmt werden. So betrégt
das Molekulargewicht jenes Anteils an Hybridpolystyrol, der durch Riihren der
gefriergetrockneten PV19/Polystyrol-Hybriddispersion NS183 in Chloroform von der

Pigmentoberfldche abgelost werden konnte, M. = 185200 g'mol”. Damit entspricht es

nidherungsweise dem  Molekulargewicht der gefriergetrockneten unpigmentierten

Polystyrollatex NS204 von M., = 251600 g-mol™ (siche Tabelle 5.9).

Die Molekulargewichte der Hybrid-Polyacrylate bzw. Hybrid-Copolymere wurden durch
GPC-Messung der Molekulargewichtsverteilungen der entsprechenden gefriergetrockneten
unpigmentierten Polymerlatices abgeschétzt. So liegen die Molekulargewichte der
Polyacrylate NS236, NS237 bzw. NS245 im Bereich von einer Million sowie jene der
Copolymere NS216, NS222 bzw. NS223 zwischen 250000 und 400000 g-mol”. Die
Polydispersitit liegt in der Regel zwischen 3 und 4 (siehe Tabelle 5.10).
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Tabelle 5.9 Polymeranalytische Daten der PV19/Polystyrol-Hybride sowie, zum Vergleich,
der unpigmentierten Polystyrolpartikel.

Probe Anteil M., PDY T,”
% g'mol’ - °C
NS183 Hybridpolymer 100 - - 86
NS183 davon adsorbiertes Polymer 11 - - 120
NS183 davon geldstes Polymer 89 185200 34 81
NS204  unpigmentierte Polymerpartikel - 251600 2,9 82

“Bestimmt mittels GPC unter Verwendung eines RI-Detektors sowie Polystyrol als Kalibrierstandard; "bestimmt

mittels DSC.

Tabelle 5.10 Molekulargewichte unpigmentierter Polymerpartikel.”’

Dispersion Polymermaterial RI-Detektion UV-Detektion MW ) /MW (RI)
M., PD M. PD
g~mol'l - g-mol'l - -
NS236 Polybutylmethacrylat 1470000 3,6”
1366000 3,59
NS245 Polybutylacrylat 1477000 8,0
13650007 7,89
NS237  Polymethylmethacrylat 867700 3,09
NS216 Poly(BMA-co-styrol) 328100 3,87 328000 3,7 1,000
NS223 Poly(BA-co-styrol) 262000” 42° 266800 3,6 1,018
NS222 Poly(MMA-co-styrol) 381900 3,57 382400)” 3,5 1,001

“Bestimmt mittels GPC; ”Polystyrol als Kalibrierstandard; “PMMA als Kalibrierstandard.

Die GPC-Messung der Molekulargewichtsverteilungen der Copolymere wurde dabei sowohl

mittels UV-

als auch RI-Detektion durchgefiihrt. Da sich bei der Messung der

UV-Absorption der hergestellten Copolymere lediglich die Styroleinheiten detektieren lassen,

sollte der Vergleich Hinweise zu deren Homogenitét liefern.

Daraus, dass die mittels Messung der UV-Absorption bzw. des Brechungsindex ermittelten

Molekulargewichtsverteilungen der Copolymere nahezu identisch sind (siche Tabelle 5.10),

kann man schlieBen, dass diese eine hohe Homogenitit beziiglich der Verteilung der

Monomereinheiten aufweisen. Homopolymere liegen dementsprechend nicht vor.
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Die hohe Homogenitét der aus 50 Gew.-% Styrol und 50 Gew.-% der Acrylate BMA, BA
bzw. MMA gebildeten Copolymere ldsst sich dadurch erkldren, dass die r-Parameter der
Monomere jeweils von der gleichen Gréenordnung sind. So liegen die r-Parameter bei der
Copolymerisation von Styrol mit den in dieser Arbeit eingesetzten Acrylaten in Bulk fiir die

Copolymerisation mit Butylmethacrylat bei ry, =0,56 bzw. ry,,, =0,40,"" fir die
Copolymerisation mit Butylacrylat bei rg, =0,698+0,033 bzw. r,, =0,164i0,017[108]
sowie fiir die Copolymerisation mit Methylmethacrylat bei ry, =0,520£0,026 bzw.

P = 0,460 £ 0,026 1'% wodurch statistische Copolymere gebildet werden.

5.2.2.6  Glastemperaturen der Hybridpolymere

Die Glastemperaturen der Hybridpolymere wurden mittels DSC-Messung der
gefriergetrockneten Hybriddispersionen ermittelt. Zum Vergleich wurde mit den
unpigmentierten Latices der entsprechenden polymeren Materialien analog verfahren.
Abhéngig von der Art des bei der Verkapselung von PV19 eingesetzten Monomers bzw. der
eingesetzten Monomermischung kann die Glastemperatur des Polymers zwischen -47 °C und
+106 °C wvariiert werden (sieche Tabelle 5.11). Die Glasiibergangstemperaturen der
verschiedenen Hybrid- bzw. unpigmentierten Polyacrylate stimmen gut mit den
Literaturwerten {liberein. Im Fall von Polystyrol sind die Glastemperaturen der hergestellten
Polymere NS183 bzw. NS204 fast 20 K niedriger als in der Literatur.l'””! Verzichtet man bei
der Synthese der unpigmentierten Polystyrollatex auf das Hydrophob Hexadecan unter
ansonsten gleichen Bedingungen, so kann die Glastemperatur auf 7, = 98 °C erhoht werden,
was sich gut mit dem theoretischen Glaspunkt von in Bulk hergestelltem Polystyrol deckt.
Hexadecan fungiert folglich als Weichmacher von Polystyrol. Die Glastemperaturen der
verschiedenen Hybrid- (NS219, NS224, NS227) bzw. unpigmentierten Copolymere (NS216,
NS222, NS223) liegen zwischen denen der entsprechenden Homopolymere.

Die Hybridpolymere weisen tendenziell leicht hohere Glastemperaturen auf als die polymeren
Materialien der entsprechenden unpigmentierten Latices (siche Tabelle 5.11). Beispielsweise
liegt die Glastemperatur des Hybridpolystyrols mit 7, = 86 °C etwas iiber der des Polystyrols
der unpigmentierten Latex, welche T, = 82 °C betrdgt. Dabei entspricht die Glastemperatur
jenes Anteils an Hybridpolystyrol, der durch Riithren der gefriergetrockneten
PV19/Polystyrol-Hybriddispersion NS183 in Chloroform von der Pigmentoberfldche abgelost
werden konnte, mit 7, = 81 °C quasi der des Polystyrols der unpigmentierten Latex. Die
Glastemperatur des nicht ablosbaren stark an der Pigmentoberflédche haftenden Polystyrols ist
mit 7y =120 °C dagegen deutlich erhoht (siehe Tabelle 5.9). Die ermittelten Werte konnen
durch den kristallinen Charakter der PV19-Partikel erkldrt werden. Die Kristallinitit des
Pigments, welche mittels Rontgendiffraktometrie bewiesen werden konnte (siehe
Abbildung 5.37), bewirkt eine Erhhung der Glastemperatur adsorbierten Polymers. Aus der
Literatur ist bekannt, dass amorphe Bereiche semikristalliner Polymere aufgrund der
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benachbarten Kristallite, welche die molekulare Bewegung durch sterische Hinderung

einschrinken konnen, im Vergleich zu ihren nichtkristallinen Analoga héufig erhohte

Glastemperaturen aufweisen. Die Erhohung der Glastemperatur steigt dabei mit dem
[183-185]

kristallinen Anteil des Polymers an.

Tabelle 5.11 Glastemperaturen 7, verschiedener Polymermaterialien. Zu diesem Zweck
wurden verschiedene PV 19/Polymer-Hybride sowie die entsprechenden unpigmentierten

Polymerpartikel mittels DSC analysiert.

Polymer PV19/Polymer- Unpigmentierte
Hybride Polymerpartikel
Probe T, (Polymer) Probe T, (Polymer)

°C °C
Polystyrol NS183 86 NS204 82
Polybutylmethacrylat NS230 35 NS236 30
Polybutylacrylat NS242 -45 NS245 -47
Polymethylmethacrylat NS238 106 NS237 103
Poly(BMA-co-styrol) NS219 48 NS216 49
Poly(BA-co-styrol) NS227 29 NS223 20
Poly(MMA-co-styrol) NS224 95 NS222 83
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Abbildung 5.37 Rontgendiffraktogramm von Pigment Violet 19.
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Riickblickend wurde in Kapitel 5.2 gezeigt, dass sich die Nanopartikel der organischen
Pigmente PY74 sowie PV19 mittels der Co-Sonifizierung einer Mischung der entsprechenden
Nanopartikel-Dispersionen und einer direkten Monomer-Miniemulsion sowie anschlieBender

radikalischer Polymerisation mit verschiedenen polymeren Materialien verkapseln lassen.

5.3 Herstellung von mit Ruf} pigmentierten Lackfilmen auf

Polyurethanbasis

In diesem Kapitel wird die Verkapselung der Nanopartikel von Ru3 S160 mit verschiedenen
polymeren Materialien mittels der Miniemulsionspolymerisation vorgestellt. Die
Ruf/Polymer-Hybriddispersionen wurden anschlieBend auf Feststoffgehalte von 30-40%
eingeengt und nach Zugabe einer polymeren Bindemitteldispersion sowie Auftragung der
Mischungen auf Glasplatten durch Trocknung zu Lackfilmen verarbeitet. Die Polymerhiille
der RuBpartikel sollte bei der Herstellung der Lackfilme auftretende Agglomerationsprozesse
verhindern, die zur Bildung rauer Lackfilmoberflichen und damit der Verminderung von
Glanz fiihren. Verglichen mit anderen Nanopartikeln, wie z.B. Polymerpartikeln, sind die
attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Primirpartikeln bzw. Aggregaten von Ruf}

duBerst stark, wodurch insbesondere RuBlpartikel zu ausgeprégter Agglomeration neigen.[“]

Als Bindemitteldispersion wurde in dieser Arbeit die Polyurethandispersion U9160 VP
(Alberdingk-Boley) eingesetzt. Lackfilme aus Polyurethan besitzen sehr gute
Haftungseigenschaften auf Kunststoff-, Holz- bzw. Metalluntergriinden sowie eine hohe
Besténdigkeit gegen Chemikalien wie z.B. Losungsmittel oder Weichmacher bzw. gegen
Witterungseinfliisse. Sie konnen dabei zur Beschichtung verschiedenster Giiter wie z.B. von
Autos oder von Mdbeln eingesetzt werden. U9160 VP ist eine 16sungsmittelfreie anionisch
stabilisierte Dispersion (Partikeldurchmesser: 65 nm, PDI: 0,132) eines aliphatischen
Polyester-Polyurethans, deren Partikel einen Durchmesser von 65 nm sowie mit einem PDI
von 0,132 eine enge Verteilung aufweisen. Die Partikel wurden aus einem Diisocyanat sowie
einem Hydroxy-Endgruppen aufweisenden Polyester hergestellt. Die Polyester-Ketten
erhdhen die Glastemperatur 7, des Polyurethans, so dass U9160 VP eine
Mindestfilmbildetemperatur von 7y =~ 45 °C aufweist. Unter Verwendung der
Polyurethandispersion U9160 VP hergestellte Lackfilme sind daher bei Raumtemperatur

formstabil.

5.3.1 Verkapselung von Rullpigment-Nanopartikeln mit Polymeren

Nanopartikel des Rufies S160 sollten durch Scherung (Co-Sonifizierung) der Mischung einer
mittels Lutensol ATS50 stabilisierten RuBldispersion (siche Abbildung 5.38) und einer
ebenfalls liber Lutensol ATS50 stabilisierten direkten Miniemulsion, deren Tropfchen ein
hydrophobes Monomer bzw. eine hydrophobe Monomermischung enthalten, sowie

anschlieBender radikalischer Polymerisation mit verschiedenen Polymeren verkapselt werden
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(siehe Abbildung 2.21). Das System wurde bei der Verkapselung mittels des nichtionischen
Tensids Lutensol AT50 stabilisiert, da dieses aufgrund seiner polymeren Natur im Vergleich
zu niedermolekularen Tensiden wie Natriumdodecylsulfat (SDS) ein hohes Molekulargewicht
aufweist. Dadurch soll eine ausgeprigte Migration von Tensid an die Oberfliche
herzustellender Lackfilme vermieden werden. Vorversuche haben gezeigt, dass unter Einsatz
von SDS-stabilisierten Ruf3/Polymer-Hybridpartikeln hergestellte Lackfilme aufgrund von
Tensidmigration an dessen Oberfliche innerhalb weniger Tage einen Schmierfilm aus

ausgeschwitztem Tensid aufweisen.

Abbildung 5.38 Mittels Lutensol AT50 stabilisierte Dispersion des RuBBpigments S160.

Aufgrund ihres hydrophoben Charakters wurden die RuBpartikel ohne zusétzliche
Funktionalisierung zur Verkapselung eingesetzt. Die Partikel der verwendeten Ruf3dispersion
weisen dabei, wie mittels DLS ermittelt werden konnte, einen Durchmesser von 129 nm und
eine leicht verbreiterte PartikelgroBenverteilung auf (PDI = 0,221). Durch den Einsatz von
Monomermischungen  verschiedener Anteile an  Styrol, Butylmethacrylat bzw.
Methylmethacrylat (siche Tabelle 4.3) sollte eine Verkapselung mit polymeren Materialien
erzielt werden, welche als Bestandteil der herzustellenden polymeren Lackfilme vorteilhafte
Eigenschaften aufweisen sollten. So weist Polystyrol eine ausgeprdgte mechanische Stabilitit
sowie gute elektrische Isoliereigenschaften auf. Polymethylmethacrylat {iberzeugt vor allem
durch seine hohe Kratzfestigkeit. Wie PMMA ist auch Polybutylacrylat durch eine hohe
Witterungs- bzw. Alterungsbestindigkeit charakterisiert. Durch die Copolymerisation von
Styrol bzw. Methylmethacrylat mit Butylmethacrylat als Comonomer konnen ferner Polymere

deutlich geringerer Sprodigkeit hergestellt werden.”%*!

Wie bereits die in Kapitel 5.2 dargestellten Verkapselungen der organischen Pigmentpartikel
PV19 bzw. PY74 erfolgten auch die Verkapselungen der Ruf3partikel S160, wenn nicht anders
erwahnt, unter Einsatz von Pigment und Monomer im Gewichtsverhéltnis von 80:20 sowie
zweimaliger Scherung der Mischung, da RuBpigmente nach Tiarks®'! bereits unter
Verwendung von lediglich 20 Gew.-% Monomer vollstindig verkapselt werden konnten und
sich die Verkapselungsgiite durch zweimalige Co-Sonifizierung verbessern lie. Die
Polymerisation erfolgte dabei jeweils bei 72 °C, wobei zur Verhinderung von homogener

Nukleierung in der Wasserphase der 6l16sliche Initiator V-59 verwendet wurde.
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5.3.1.1 Monomerumsatz

Die Feststoffgehalte der Hybriddispersionen deuten hohe Umsétze der Monomere an. Wie
mittels der HPLC-Analyse bestimmt werden konnte, blieben je nach Monomer(mischung)
etwa 1-8% des Monomers unumgesetzt. Besonders hoch waren dabei mit etwa 7-8% die
Gehalte an unreagiertem Methylmethacrylat (sieche Tabelle 5.12). Die hohen
Restmonomergehalte konnen durch den ausgeprigten Einfluss der RuBpartikel auf die

Polymerisationskinetik erklirt werden. So konnte von Rummlert'®

gezeigt werden, dass
Miniemulsionspolymerisationen von Styrol bzw. Butylmethacrylat durch Rufl S160 sowohl
stark inhibiert als auch merklich verzogert werden, d.h. die Polymerisationen verlaufen nach
einer Inhibierungsperiode jeweils deutlich langsamer als in Abwesenheit von Pigment.
Offensichtlich befindet sich an der Oberfliche der RuBpartikel eine grofle Menge die
Reaktionskinetik beeinflussender funktioneller Gruppen. Der Einfluss von Rullpigmenten auf
die Kinetik radikalischer Polymerisationen ist in der Literatur weitldufig bekannt. So kann
Rul3 Polymerisationen abhingig von der Art des verwendeten Monomers bzw. der
funktionellen Gruppen, die an der Pigmentoberfliche vorliegen, entweder inhibieren oder

(130, 187 ye nach Herstellungsweise enthalten RuBle 0,0-1,5% Sauerstoff bei

verzogern.
FurnaceruBlen, welche im Luftunterschuss synthetisiert werden, bzw. bis 5% Sauerstoff bei
GasruBen wie beim verwendeten S160, die im Luftiiberschuss hergestellt werden.””
Dementsprechend zeigt die TGA-Messung von Rull S160, dass das Pigment durch
Erwdrmung auf 900 °C etwa 5% seines Gewichts verliert, was auf Sauerstoff-haltige
funktionelle Gruppen zuriickzufiihren ist. In Ruflen liegt der Sauerstoff zum grofBten Teil in
Form von Oberflachenoxiden vor. Die Oberfliache eines RuBlpartikels kann abhéngig von der
Herstellungsmethode unter anderem Carbonsduregruppen, Chinone, Phenole, Lactone,
Aldehyde, Arylether bzw. cyclische Anhydride enthalten. AuBerdem sind meist geringe
Mengen polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe, die aus dem jeweiligen Rohstoff
durch unvollstindige Pyrolyse hervorgegangen sind, fest an der Oberfliche adsorbiert.”" '*!
So verzdgern Chinone bzw. polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe wie Anthracen die
radikalische Polymerisation von zB. MMA!"" % bzw. inhibieren jene von

125, 130]

Styrol,! wohingegen andere kondensierte Aromaten wie beispielsweise

1,2,3,4-Dibenzpyren eine radikalische Polymerisation von Styrol verzdgern.!'*¥
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5.3.1.2 Stabilitit der Dispersionen im Verkapselungsprozess

Unter Verwendung von 18,5 Gew.-% Lutensol AT50 bezogen auf das RuBlpigment lief3 sich
eine stabile RufBldispersion herstellen, wobei wéhrend der Verkapselung mit den
verschiedenen Polymeren eine Zunahme der TeilchengroBen von 129 nm um durchschnittlich
etwa 50% auf 200 nm auftrat, jedoch keine Sedimentation beobachtet wurde (siche
Tabelle 5.12). Verwendete man hingegen geringere Mengen an Tensid, so war bereits bei der
Herstellung der RuBdispersion stets ein Bodensatz an Pigment zu verzeichnen. Offensichtlich
konnen die durch Scherkrifte zerteilten Pigmentagglomerate dabei nicht mehr ausreichend
durch Tensid benetzt werden, wodurch ausgeprigte Reagglomeration der RuBpartikel
stattfindet. Die hergestellten Rul}/Polymer-Hybriddispersionen sollten moglichst wenig
Tensid enthalten, um die Bildung von Mikroschaum durch Lufteintrag bei deren spiterer
Einarbeitung in die polymere Bindemitteldispersion zu minimieren. Durch Mikroschaum
bleiben im Lackfilm ganze Luftblasen als Hohlrdume erhalten, bzw. konnen Kanile, die durch
das langsame Aufsteigen der Blasen entstehen, nicht mehr zuflieBen, wodurch so genannte
Pinholes entstehen. An diesen Fehlstellen ist die Lackschicht sehr diinn oder fehlt sogar

ginzlich, wodurch der ungeschiitzte Untergrund korrodieren kann."®!

5.3.1.3  Verkapselungsgiite

Um Informationen zur Effizienz der Verkapselung des RuBlpigments S160 mit verschiedenen
polymeren  Materialien zu erhalten, wurden die Hybriddispersionen mittels
Ultrazentrifugation, Transmissionselektronenmikroskopie sowie Partikelladungsdetektion

untersucht.

e Ultrazentrifugation

Die Verkapselungsgiite wurde jeweils mittels Ultrazentrifugation jener Menge an
Hybriddispersion, die 2,5 mg Polymer enthélt, sowie, zum Vergleich bzw. zur groben
Quantifizierung separaten Polymers, verschiedener Mengen einer unpigmentierten Latex
analysiert. So dienten die SDS-stabilisierten Latices aus Polybutylmethacrylat (Probe NS236),
Poly(butylmethacrylat-co-styrol) (Probe NS216), Polystyrol (Probe NS204) bzw.
Polymethylmethacrylat- (Probe NS237) als Referenz fir die Hybriddispersionen
NS227A/NS228B, NS227C-E, NS227E bzw. NS228C, D, E. Abbildung 5.39b bzw. 5.39¢
zeigt beispielhaft die Anlagerung der Polystyrol- bzw. Polybutylmethacrylat-Partikel NS204
bzw. NS236 zwischen der Wasserphase (p = 1,00 g'em™) und der Zuckerldsung der Dichte
p=1,08 grem™, wobei jeweils 2,5 mg Polymer verwendet wurden.

Die mittels Lutensol ATS50 stabilisierten Partikel des RuBpigments S160
(p (PY74) = 1,70-1,90 g-em™) (siche Abbildung 5.39a) liegen vorwiegend am Boden der
Ultrazentrifugenrohrchen vor, einige auflerdem in der geséttigten Zuckerldsung
(p = 1,30 g-em™). Dies kann durch kleinere mit Tensid bedeckte RuBpartikel erklért werden.
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Bei den Hybriddispersionen NS227A, B bzw. NS228B, C, deren polymere Hiille zu
50-100 Gew.-% aus BMA-Einheiten hergestellt wurde, liegt die Menge separater
Polymerpartikel, die nicht an der Pigmentoberfldche adsorbiert sind, bei etwa 10%. Dies ist in
Form eines weilen Polymerrings ersichtlich, der an der Grenzfliche zwischen der
Wasserphase und der Zuckerlosung der Dichte p = 1,08 grem™ (Proben NS227A, NS227B
bzw. 228B) bzw. zwischen den Schichten der Dichte 1,08 g-em™ und 1,15 g-em™ (NS228C)
vorliegt. Die ultrazentrifugierten Hybriddispersionen NS227C-E sowie NS228D, E, deren
polymere Hiille hauptsidchlich aus Styrol- bzw. MMA-Einheiten hergestellt wurde, lassen
keinen Polymerring erkennen, es liegen daher keine separaten Polymerpartikel vor.
Abbildung 5.39¢ bzw. 5.39f zeigt beispielhaft die ultrazentrifugierten Ruf3/Polystyrol- bzw.
Ruf/Polybutylmethacrylat-Hybriddispersionen NS227E bzw. NS227A. Die Verteilung der
Hybridpartikel im Gradient stimmt dabei mit jener der entsprechenden reinen Pigmentpartikel
tiberein. Die hergestellten Hybride enthalten durchschnittlich lediglich 20 Gew.-% Polymer
und besitzen somit im Vergleich zu reinen Pigmentpartikeln im Allgemeinen nur geringfiigig

niedrigere Dichten.

Die hohen Verkapselungseffizienzen sind vermutlich auf attraktive Wechselwirkungen der
graphitischen RuBoberfliche in Form von Van-der-Waals-Kréiften mit den verwendeten
Monomeren zuriickzufiihren. Da die Miniemulsionspolymerisation von Monomermischungen
hohen Styrol- bzw. MMA-Anteils dabei Ruf3/Polymer-Hybriddispersionen besonders hoher
Verkapselungsgiite entstehen ldsst, ist offensichtlich die Enthalpie der Adsorption dieser

beiden Monomere an die Pigmentoberfldche besonders giinstig.

Abbildung 5.39 Dichteverteilung folgender Dispersionen: a. Dispersion von Rufl S160;
b. Polystyrollatex (NS204, 2,5 mg Polystyrol); e¢. Rufl S160/Polystyrol-Hybriddispersion
NS227E (RuB3:Polystyrol = 80:20); d. Rull S160/Polystyrol-Hybriddispersion (Rul3:Polystyrol
= 70:30); e. Polybutylmethacrylatlatex (NS236, 2,5 mg Polybutylmethacrylat); f. Ruf}
S160/Polybutylmethacrylat-Hybriddispersion NS227A.
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e TEM-Analyse

Die Ultrazentrifugationsexperimente zeigen, dass bei der Verkapselung Hybridpartikel
gebildet werden. Am Beispiel der Rull/Polybutylmethacrylat-Hybriddispersion NS227A
sowie der Rul/Polystyrol-Hybriddispersion NS227E sollte mittels TEM-Analyse dariiber
hinaus iiberpriift werden, ob die Pigmentpartikel vollstindig, d.h. ganzflachig, mit Polymer
verkapselt sind. Zum Vergleich wurde die Dispersion von Rufl S160 entsprechend analysiert.
Die Aufnahme des RuBlpigments zeigt Aggregate kugeldhnlicher Teilchen, die einen mittleren
Durchmesser von lediglich etwa 20 nm und damit eine groBe spezifische Oberfldchen
aufweisen. Unter den Partikeln NS227A bzw. NS227E waren keine separaten Polymerpartikel
zu sehen, weshalb das Polymer an der Pigmentoberfliche adsorbiert sein muss (siehe
Abbildung 5.40). Da die Primérpartikel von Ru3 S160 einen Durchmesser von lediglich etwa
20 nm aufweisen bzw. das RuB3pigment und das Monomer jeweils im Gewichtsverhéltnis von
80:20 zur Verkapselung eingesetzt wurden, ist die Polymerschicht, welche das Pigment der
hergestellten Hybridpartikel umhiillt, unter der Voraussetzung vollstindiger und
gleichméBiger Verkapselung theoretisch allerdings weniger als 2 nm dick. Sie ist damit zu

diinn, um unter dem Transmissionselektronenmikroskop detektiert werden zu konnen.

200 nm

Abbildung 5.40 TEM-Aufnahmen von a. RuBB  S160-Partikeln; b. RuB
S160/Polybutylmethacrylat-Hybridpartikeln NS227A; sowie ¢. Rull S160/Polystyrol-
Hybridpartikeln NS227E.

e Partikelladungsdetektion

Mittels der PCD-Methode sollte am Beispiel der Rul/Polystyrol-Hybriddispersion NS227E
iiberpriift werden, ob die RuB-Partikel der hergestellten Hybriddispersionen vollstindig,
d.h. ganzflichig, von den verschiedenen polymeren Materialien umbhiillt sind. Die zur
Verkapselung eingesetzte mittels Lutensol AT50 stabilisierte RuBldispersion ist durch ein
negatives Zetapotential von ¢ =-25mV charakterisiert. Offensichtlich sind an der
Oberfliche der RuBpartikel einige Sauregruppen lokalisiert, wobei es sich vermutlich um
Carbonsduregruppen handelt. Folglich sollte der PDADMAC-Verbrauch bei der

Stromingspotentialtitration der Rudispersion bei pH = 9 grofler sein als bei pH = 3, wobei
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der Differenzverbrauch der Menge an Sauregruppen entspricht. Dagegen sollte der
entsprechende Verbrauch der Ruf/Polystyrol-Hybriddispersion NS227E im Falle von
vollstdndiger Umhiillung der Ruf3partikel mit dem Polymeren pH-unabhéngig sein.

Bei der Stromungspotentialtitration der nichtionisch stabilisierten RuBldispersion konnte bei
pH = 3 allerdings kein Endpunkt gefunden werden. Offensichtlich liegen die Séuregruppen
der RuBoberfliche bei diesem pH-Wert nahezu vollstindig in der protonierten Form vor,
wodurch die Oberflichenladungsdichte zu gering ist, um mittels Partikelladungsdetektion
bestimmt werden zu kénnen. Daher wurden in der Folge eine RuB3dispersion sowie eine
RufB}/Polystyrol-Hybriddispersion, die unter Verwendung von SDS jeweils anionisch
stabilisiert wurden, mittels PCD analysiert. Die SDS-stabilisierten Dispersionen wurden in
enger Zusammenarbeit im Rahmen der Diplomarbeit von Rummlier™ hergestellt. Die
RuBldispersion wurde dabei anstatt durch 1,7 g Lutensol AT50 durch 1,84 g Tensid, d.h.
20 Gew.-% bezogen auf das Pigment, stabilisiert. Die ebenfalls zu analysierende
RuB}/Polystyrol-Hybriddispersion wurde mittels Miniemulsionspolymerisation hergestellt,
wobei der Rufl und das Monomer im Verkapselungsprozess im Gewichtsverhéltnis von 80:20

eingesetzt wurden.

Fiihrt man nun Strdmungspotentialtitrationen der verdiinnten SDS-stabilisierten Dispersion
von Rufl S160 mit 0,001 M PDADMAC bei pH = 3 sowie pH = 9 durch, so ist der Verbrauch
an PDADMAC-L6sung im basischen Milieu hoher als im sauren (sieche Tabelle 5.13). Dies
kann  dadurch  erklart werden, dass bei Erhohung des pH-Wertes von
pH = 3 auf pH = 9 an der Partikeloberfliache lokalisierte Sduregruppen deprotoniert werden

und damit die Dichte der negativen Oberflichenladungen ansteigt.

Auch bei der Stromungspotentialtitration der verdiinnten SDS-stabilisierten Ruf3/Polystyrol-
Hybriddispersion (Gewichtsverhiltnis von Pigment:Polymer = 80:20) ist der Verbrauch an
PDADMAC bei pH = 9 hoher als bei pH = 3 (siche Tabelle 5.13), allerdings steigt die
Oberfliachenladungsdichte der Hybridpartikel bei Erhohung des pH-Wertes deutlich geringer
an als die der unverkapselten Rulpartikel. Dies deutet darauf hin, dass die RuBpartikel zwar
nicht vollstindig, aber weitgehend mit Polystyrol bedeckt zu sein scheinen. Aus den
gemessenen Oberflachenladungsdichten ldsst sich der Bedeckungsgrad zu etwa 80%

bestimmen.

Im Gegensatz dazu ist der Verbrauch an PDADMAC-Losung bei der Titration einer
verdiinnten SDS-stabilisierten = Ruf}/Polystyrol-Hybriddispersion, die ebenfalls von
Rummler'"™® mittels Miniemulsionspolymerisation unter Einsatz von Ruf und Monomer im
Gewichtsverhéltnis von 70:30 hergestellt wurde, bei pH = 3 und pH = 9 identisch (sieche
Tabelle 5.13), die RuBBoberflache der Hybridpartikel scheint daher vollstindig mit Polystyrol
bedeckt zu sein. Allerdings liegen, wie mittels Ultrazentrifugation der Hybriddispersion
ermittelt werden konnte, etwa 30% des Polymers in Form von separaten Polymerpartikeln vor

(siche Abbildung 5.39d).
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Tabelle 5.13 Verbrauch der 1:500 verdiinnten SDS-stabilisierten Rufl S160-Dispersion bzw. RuBl S160/Polystyrol-Dispersionen
(Gewichtsverhiltnis von Pigment: Polymer = 80:20 bzw. 70:30) an 0,001 M PDADMAC bei der Stromungspotentialtitration zur Bestimmung der
Oberflichenladungsdichte, die jeweils bei pH = 3 und pH = 9 durchgefiihrt wurde.

Probe Gewichtsverhiltnis D PDI”  pH  PDADMAC- s (Verbrauch)® Oberflichenladungsdichte s (Oberflichanladungsdichte)®
(Pigment:Polymer) Verbrauch
nm - - pL pL -e-nm” e -nm™

3 719 20 8,78 0,24
RuB S160-Dispersion - 123 0,215

9 823 12 10,04 0.14

RuB S160/Polystyrol- 3 772 5 7,36 0,04
o 80:20 123 0,228

Dispersion 9 800 8 7,62 0,07

RuB S$160/Polystyrol- 15 776 16 14,44 0,30
T 70:30 160 0,235

Dispersion 21 781 9 14,52 0,17

9D = Partikeldurchmesser; ®bestimmt mittels DLS; “s = Standardabweichung des Mittelwerts.
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5.3.2 Herstellung von Rul3/Polymer-Hybridpasten

Industrieunternehmen stellen Pigmentpasten im Allgemeinen in moglichst konzentrierter
Form her. So besitzen auf dem Markt platzierte RuB3pasten typischerweise abhidngig von der
PartikelgroBBe Feststoffgehalte von 20-50%. Dies ermoglicht einen glinstigen Transport der
Pasten zu Produzenten pigmentierter Lackfilme. Dort muss nach deren Zugabe zu einer
Bindemitteldispersion und der Auftragung auf das Substrat bei der finalen Trocknung zum
Lackfilmen weniger Wasser verdampft werden, was ebenfalls 6konomisch vorteilhaft ist. Aus
diesem Grund wurden die hergestellten Rull/Polymer-Hybriddispersionen vor der
Einarbeitung in die polymere Bindemitteldispersion auf Feststoffgehalte von 30-40%

eingeengt.

Die PartikelgroBe der durch Einengung der Dispersion von Ru3 S160 erhaltenen Paste sollte
mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmt werden. Zu diesem Zweck wurde die Rupaste
vor der Teilchengroenbestimmung wieder verdiinnt. Die Partikel besitzen einen mittleren
Durchmesser von 210 nm, wobei die Grofenverteilung bimodal ist. Neben RuB3partikeln der
Grofle von 50 nm-1 pum enthélt die Paste auBerdem Partikel, deren Durchmesser im
um-Bereich liegt. Vor deren Einengung betrdgt der mittlere Partikeldurchmesser der
Dispersion von Rull S160 129 nm, wobei die GroBenverteilung bei Durchmessern von etwa
30 nm bis maximal 600 nm monomodal ist (siche Tabelle 5.14). Offensichtlich findet bei der
Einengung der Rufdispersion zu Paste aufgrund der starken attraktiven Wechselwirkungen

zwischen den Rufpartikeln ausgeprégte Partikelagglomeration statt.

Tabelle 5.14 PartikelgroBen der Dispersion von RuBl S160 sowie der Rull/Polymer-
Hybriddispersionen vor bzw. nach der Eindickung zu Pasten.

Probe DY PDI” minimaler maximaler FG®
Durchmesser” Durchmesser”
nm - nm nm %
RuB-Dispersion 129 0,221 30 600 10,8
RuB-Paste 210 0,391 50 7000 32,0
Ruf3/Polymer-
. ' d 161 -216 0,199 -0,284 50 - 80 600 - 1000 12,0-.12,8
Dispersionen )
Ruf}/Polymer-
d 177 -222 0,224 - 0,275 40 -70 500 - 1000 29,8 -39.2
Pasten?
9D = Partikeldurchmesser; “bestimmt mittels DLS; °9FG = Feststoffgehalt; INS227A-E

bzw. NS228B-E.
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Die PartikelgroBenverteilungen der Rull/Polymer-Hybridpasten sind monomodal und
entsprechen in guter Ndherung denen der Hybriddispersionen, aus denen sie durch Einengung
hervorgegangen sind. So betrdgt der mittlere Partikeldurchmesser jeweils etwa 200 nm, wobei
die Partikel Groflen im Bereich von etwa 60 nm bis maximal 1 pum besitzen (sieche
Tabellen 5.12 sowie 5.14). Die bei der Einengung der Dispersion von Rull S160 stattfindende
Partikelagglomeration ldsst sich offensichtlich durch vorherige Verkapselung der

Pigmentpartikel mit verschiedenen polymeren Materialien verhindern.

5.3.3 Herstellung von pigmentierten Polyurethan-Lackfilmen

Zur Herstellung von Ruf3pigment-haltigen Polyurethan-Lackfilmen wurde jeweils jene Menge
Bindemitteldispersion U9160 VP in die verschiedenen Rufl/Polymer-Hybridpasten bzw., zum
Vergleich, in die RuBlpaste eingeriihrt, die dem Gewichtsverhdltnis von polymerem
Bindemittel zu Feststoff (RuBlpaste) von 10:1 entspricht. Mittels einer Rakel wurden 0,2 mm
dicke Filme auf Glasplatten aufgetragen und durch Trocknung fiir 30 min bei 80 °C zu

zusammenhédngenden Lackfilmen verarbeitet (siche Abbildung 5.41).

Abbildung 5.41 Aus den RuB/Polymer-Hybridpasten NS227C bzw. NS228D, E
hervorgehende polymere Lackfilme (von links nach rechts).

Eine Trocknung der Filme bei 60 °C bzw. 70 °C fiihrte zur Bildung von Lackfilmen, welche
einige Fehlstellen in Form von Rissen aufweisen. Um zusammenhdngende pigmentierte
Lackfilme herzustellen, miissen die Filme offensichtlich deutlich oberhalb der etwa 45 °C
betragenden Mindestfilmbildetemperatur des Polyurethan-Bindemittels getrocknet werden,
was durch deren RufBgehalt begriindet werden kann. So kann ein auf eine Glasplatte
aufgetragener Film der Bindemitteldispersion U9160 VP in Abwesenheit des RuB3pigments
bereits bei einer Trocknungstemperatur von 60 °C zu einem homogenen Lackfilm verarbeitet
werden. Die hergestellten Lackfilme wurden anschlieBend im Rahmen eines Aufenthalts beim

Kooperationspartner Evonik niher analysiert.
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5.3.3.1 Partikelagglomeration wihrend der Lackfilmbildung

Mit dem bloen Auge lassen sdmtliche pigmentierten Lackfilme, d.h. sowohl der reine
RuBpartikel enthaltende Lackfilm als auch die Rull/Polymer-Hybridpartikel enthaltenden
Lackfilme, keine Pigmentpartikel erkennen. Dies bedeutet, dass die Filme keine

Pigmentagglomerate enthalten, deren Durchmesser etwa 100 pm oder mehr betragt.

Mittels der Analyse der pigmentierten Lackfilme unter einem Auflichtmikroskop der
Auflésung von etwa 1 um wurde untersucht, ob diese Pigmentagglomerate beinhalten, deren
Durchmesser zwischen ca. 1 um und 100 um liegt. Bei der mikroskopischen Betrachtung des
unverkapselte RufBpartikel enthaltenden Lackfilms sind RuBagglomerate unterschiedlichsten
Durchmessers von bis zu 60 pum sichtbar (siche Abbildung 5.42a). Die Agglomeration
unverkapselter RuBpartikel findet offensichtlich nicht nur bei der Einengung der
RufBldispersion zu einer Paste statt, sondern auch bei deren anschlieBenden Einarbeitung in die
polymere  Bindemitteldispersion  bzw. der Trocknung zum  Lackfilm. Die
Agglomerationsprozesse sind daher moglicherweise neben den starken attraktiven
Wechselwirkungen zwischen den RuBpartikeln durch eine Unvertrdglichkeit zwischen Ruf}
S160 und der Bindemitteldispersion U9160 VP zu erkliren.

Wihrend die Partikel der Rufl/Polymer-Hybridpasten NS227A, B sowie NS228B, C, deren
polymeres Material zu 50-100 Gew.-% aus BMA-Einheiten hergestellt wurde, wie die der
Hybriddispersionen, aus denen sie durch Einengung hervorgegangen sind, Durchmesser von
etwa 60 nm bis maximal 1 um aufweisen, sind bei der mikroskopischen Analyse der daraus
hergestellten Lackfilme erneut RuBagglomerate zu sehen. Diese weisen etwa die gleichen
GroBen auf wie die des wunverkapselte RuBpartikel enthaltenden Lackfilms. Die
Agglomerationsprozesse sind daher vermutlich tiberwiegend durch eine Unvertraglichkeit der

genannten polymeren Materialien und der Bindemitteldispersion U9160 VP zu erkldren.

Im Gegensatz dazu sind in den mikroskopischen Aufnahmen der Lackfilme, die
Ruf/Polymer-Hybridpartikel NS227C, deren Polymerhiille aus Styrol und BMA im
Gewichtsverhiltnis von 50:50 hergestellt wurde, bzw. NS228D, E, deren polymeres Material
zu 75 Gew.-% bzw. 100 Gew.-% aus Methylmethacrylat hergestellt wurde, enthalten, nahezu
keine Partikel zu sehen. Abbildung 5.42b zeigt beispielhaft eine lichtmikroskopische
Aufnahme des Lackfilms NS227C. Rufl S160-Partikel konnen durch diese polymeren
Materialien offensichtlich nicht nur bei der Eindickung der entsprechenden
Hybriddispersionen zu Pasten, sondern auch bei deren anschlieBenden Einarbeitung in die
polymere Bindemitteldispersion bzw. der Trocknung zu Lackfilmen gegen ausgeprigte
Agglomeration geschiitzt werden. Die genannten polymeren Materialien verhindern durch
attraktive Wechselwirkungen zwischen den RuBpartikeln hervorgerufene ausgepriagte
Agglomerationsprozesse, und scheinen dariiber hinaus eine hohe Vertriglichkeit gegeniiber

der verwendeten Bindemitteldispersion U 9160 VP zu besitzen.
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Abbildung 5.42 Mikroskopische Aufnahmen eines a. unverkapselte RuBpartikel enthaltenden
Lackfilms; sowie b. eines Rull/Polymer-Hybridpartikel NS227C enthaltenden Lackfilms.

5.3.3.2 Glanz der Lackfilme

Der Glanz der hergestellten RuBpartikel- bzw. Ruf/Polymer-Hybridpartikel-haltigen
Lackfilme wurde mit dem bloBen Auge beurteilt. Ein mattes Erscheinungsbild weisen die
Lackfilme auf, welche aus den Pasten unverkapselten RuBles S160 bzw. den Rul}/Polymer-
Hybridpasten NS227A, B sowie NS228B, C hervorgehen. Durch hohen Glanz sind die aus
den Rufl/Polymer-Hybridpasten NS228D bzw. NS228E sowie insbesondere aus Paste
NS227C hervorgehenden Lackfilme charakterisiert (siche Abbildung 5.43). Erwartungsgemal3
weisen damit Lackfilme, deren Pigmentpartikel in der Polymermatrix feiner verteilt vorliegen,

d.h. eine ebenere Filmoberflache aufweisen, einen hoheren Glanz auf.

Abbildung 5.43 Spiegelung der Digitalkamera am aus der Rull/Polymer-Hybridpaste
NS227C hervorgehenden Lackfilm.

5.3.3.3 Farbton der Lackfilme

Pigmentierte Lackfilme besitzen bekanntermallen bei feiner Verteilung des Pigments in der
Matrix einen Blaustich, bzw. im Falle einer méBigen Stabilisierung des Pigments einen
Braunstich. Daher sollte beispielhaft eine Analyse des Farbtons des unverkapselte Ruf3partikel
enthaltenden Lackfilms sowie der Lackfilme NS227C, NS228B bzw. NS228D, E weitere
Informationen iiber die Giite der Pigmentstabilisierung in den Filmen liefern. Der Farbton
wurde mittels einer coloristischen Messung iiber den DMcy-Wert quantifiziert (siehe
Tabelle 5.15). Dabei entsprechen positive Werte einem Blaustich, d.h. einer feinen Verteilung
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des Pigments, bzw. negative Werte einem Braunstich, d.h. einer miBigen Stabilisierung. Es
zeigte sich, dass der unverkapselte RuBpartikel enthaltende Lackfilm sowie der Lackfilm
228B deutlich niedrigere DMCy-Werte und damit einen geringeren Blaustich aufweisen als
die Lackfilme NS228D, E sowie insbesondere NS227C. Die mittels mikroskopischer Analyse
der Lackfilme beobachtete Giite der RuBlpigmentstabilisierung in der Polyurethanmatrix
spiegelt sich offensichtlich nicht nur im Glanz, sondern auch im Farbton der Filme wieder.
Mit 9,2 weist Lackfilm NS227C den hochsten DMCy-Wert und damit die feinste Verteilung
des Pigments in der Polymermatrix auf. Dies erkldrt, warum Lackfilm 227C den hochsten

Glanz aufweist.

Tabelle 5.15 Farbton von RuBpartikel bzw. Ruf3/Polymer-Hybridpartikel enthaltenden
Polyurethan-Lackfilmen.

Lackfilm Partikeltyp Anteil BMAY  DMCy
% -

- Ruf - 6,0
NS227C RuB3/Poly(BMA-co-styrol) 50 9,2
NS228B Ruf3/Poly(BMA-co-MMA) 75 4,8
NS228D Ruf3/Poly(BMA-co-MMA) 25 7,7
NS228E RuBl/Polymethylmethacrylat 0 8,8

“Bezogen auf die Gesamtmonomermenge.

5.3.3.4 Oberflichendefekte der Lackfilme

Um einer Oberfliche neben Glanz auch Schutz gegen Witterungseinfliisse zu verleihen,
sollten applizierte Lackfilme nach Mdglichkeit keine Oberflaichendefekte aufweisen. Daher
wurden die in dieser Arbeit hergestellten Ru3pigment-haltigen Lackfilme auf solche Defekte
hin untersucht. Die Zahl der in den pigmentierten Lackfilmen eingeschlossenen mit dem
bloBen Auge sichtbaren Luftblasen bzw. kraterartigen Pinholes ist vernachldssigbar gering.
Bei der Analyse der pigmentierten Lacke unter dem Auflichtmikroskop waren wenige
Oberflachendefekte sichtbar. Abbildung 5.44 zeigt beispielhaft einige unter dem Mikroskop
sichtbare Pinholes eines mit unverkapseltem Rufl S160 pigmentierten Lackfilms.
Offensichtlich wurde bei der Einarbeitung der Pasten in die polymere Bindemitteldispersion
aufgrund der minimierten Menge an Lutensol AT50 nur eine &uflerst geringe Menge an
Mikroschaum gebildet. Bei der industriellen Herstellung von Lackfilmen lassen sich solche
Oberflachendefekte durch die Zugabe von geeigneten Entschdumern bzw. Entliiftern
verhindern, welche die Koaleszenz der winzigen Luftblasen bewirken. Diese konnen dadurch

schnell aus der Dispersion bzw. dem trocknenden Lackfilm herausgefiihrt werden.”®
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Abbildung 5.44 Oberflichendefekte eines mit Rull S160 pigmentierten Lackfilms in Form
von Pinholes.

Zusammengefasst konnte in Kapitel 5.3 am Beispiel der Herstellung RuBpigment S160-
haltiger Lackfilme auf Polyurethanbasis gezeigt werden, dass sich bei der Herstellung
pigmentierter Lackfilme polymerer Natur auftretende ausgeprigte Pigmentagglomeration
durch vorherige Verkapselung des Pigments mit Polymer verhindern ldsst. Dies ermdglicht
die Bildung von pigmentierten Lackfilmen, die durch einen hohen Glanz charakterisiert sind.
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6 Zusammenfassung

In dieser Dissertation konnte gezeigt werden, dass in einer Miniemulsion verschiedenste
Reaktionen durchgefiihrt werden konnen: diese konnen nicht nur in den Tropfchen, deren
Grofe auf den nm-Bereich begrenzt ist, sondern im Fall von Reaktionspartnern
unterschiedlicher Hydrophilie auch an deren Oberfliche erfolgen. So wurden mit der
Herstellung eines Dispersionsfarbstoffs in einer direkten Miniemulsion erstmals einphasige
Nanopartikel mittels in einer Miniemulsion stattfindender Grenzflichenreaktion dargestellt.
Reaktionen von Verbindungen &hnlicher Hydrophilie, die bereits bei Raumtemperatur
ablaufen, lassen sich durch Co-Sonifizierung zweier Miniemulsionen, deren Tropfchen
separat die Reaktionspartner enthalten, herbeifiihren. So wurden in der vorliegenden Arbeit
auf diesem Weg in einer inversen Miniemulsion Azopigment-Nanopartikel aus hydrophilen
Kupplungspartnern hergestellt. Mittels der Co-Sonifizerung einer wéssrigen Dispersion
hydrophoben Pigments und einer Miniemulsion hydrophoben Monomers sowie
anschlieender Polymerisation lassen sich Pigment-Nanopartikel mit Polymer verkapseln.
Der Reaktionsraum beschrdnkt sich dabei auf die an der Pigmentoberfliche adsorbierten
Monomerschichten. So wurde in dieser Dissertation die Verkapselung zweier organischer
Pigmente, eines Azopigments und eines Chinacridonpigments, sowie eines Rullpigments mit
verschiedenen polymeren Materialien beschrieben. Die hergestellten Hybridpartikel konnen
anschlieBBend bei der Herstellung eines pigmentierten Lackfilms eingesetzt werden. So wurden
die Rufl/Polymer-Hybridpartikel zur Darstellung eines schwarzen polymeren Lackfilms

eingesetzt.

Mittels der Miniemulgierung einer hydrophoben Fliissigkeit in wissriger Tensidlésung und
der Zugabe eines wasserloslichen Reaktionspartners lassen sich in einer Miniemulsion durch
Reaktion an der Grenzfldche der Tropfchen aus Verbindungen unterschiedlicher Hydrophilie
Nanopartikel darstellen. Dies konnte in der vorliegenden Arbeit am Beispiel der Darstellung
des roten Dispersionsfarbstoffs 4-N,N-Diethylamino-4’-nitroazobenzol mittels para-
selektiver Azokupplung der hydrophoben Kupplungskomponente N,N-Diethylanilin mit
diazotiertem p-Nitroanilin gezeigt werden. Die hohe Geschwindigkeit der Reaktion wird
dabei neben dem Einsatz eines sehr reaktiven Diazoniumsalzes sowie der Pufferung des
Systems auch durch die groe Kontaktfliche zwischen den Reaktionspartnern ermdglicht. Es
entstehen plattenartige Farbstoffkristalle, deren Abmessungen im nm-Bereich liegen. Die
Partikelcharakteristika sollten sich dabei positiv auf deren technologische und coloristische
Eigenschaften auswirken. So weisen kompakte Kristallmorphologien wie die erwidhnten
Platten aufgrund ihrer geringen spezifischen Oberfliche bekanntermaB3en eine hohe Stabilitét
gegen Agglomeration auf. Da sie auBlerdem im Vergleich zu in Idsungsmittelhaltigen
Systemen hergestellten Dispersionsfarbstoffen, deren Grofe im pm-Bereich liegt, eine
geringere Grofle aufweisen, stellen sie beim Farben von Textilien mittels des

Thermosolverfahrens eine gleichmaBigere Verteilung des Farbstoffs in der Faser in Aussicht.
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Dariiber hinaus konnte in dieser Arbeit am Beispiel der Herstellung von Nanopartikeln des
Azopigments Yellow 180 (PY180) gezeigt werden, dass sich Reaktionen zwischen
hydrophilen =~ Verbindungen, die bereits bei Raumtemperatur ablaufen, durch
Co-Sonifizierung zweier inverser Miniemulsionen, deren wissrige Tropfchen separat die
Reaktionspartner enthalten, in den Nanotrdpfchen einer Miniemulsion durchfiihren lassen.
Die Kupplungspartner, diazotiertes 1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan bzw. das Enolat des
methylenaktiven — 5-Acetoacetylamino-benzimidazolons, reagieren dabei mit hoher
Geschwindigkeit miteinander, sobald sie mittels scherbedingtem Auseinanderreiflen sowie
durch Kollisionen hervorgerufenen Fusionen der Miniemulsionstropfchen zueinander gefiihrt
werden. Die in einer Miniemulsion durchgefiihrte Kupplungsreaktion resultiert in ldnglichen
Pigmentpartikeln eines mittels dynamischer Lichtstreuung ermittelten Durchmessers von etwa
80 nm, welche bei einem kristallinen Anteil von 45% die gleiche Kristallstruktur aufweisen
wie industriell in wéssriger Suspension hergestellte Pigmentpartikel eines Durchmessers von
etwa 130 nm. Offensichtlich fiihrt der auf Nanotropfchen beschrinkte Reaktionsraum der
Azokupplung in inverser Miniemulsion im Vergleich zu in wissriger Suspension
hergestelltem Referenzpigment zwar nicht zu einer Anderung der Kristallstruktur, aber zu
einer Abnahme der Grof3e der Partikel. Die geringe Kristallinitdt konnte dabei durch die hohe
Menge wihrend der Reaktion zur Stabilisierung des Systems anwesenden Tensids
hervorgerufen werden. Da Pigmentpartikel eines Durchmessers von lediglich 100 nm oder
weniger im Allgemeinen eine optimale Farbstirke bzw. Glanz aufweisen, stellt die
Durchfithrung der Azokupplung in inverser Miniemulsion eine Mdglichkeit dar,
PY 180-Partikel iiberzeugender coloristischer Eigenschaften zu erzeugen, die damit ein hohes
Anwendungspotential bei der Herstellung hochwertiger Lacke bzw. Druckfarben besitzen.
Das Pigment ldsst sich alternativ durch bloBes Mischen der die Kupplungspartner
enthaltenden inversen Miniemulsionen herstellen. Der dafiir erforderliche Massenaustausch
zwischen den  Tropfchen  erfolgt mittels  Diffusion der  methylenaktiven
Kupplungskomponente, welche im acetatgepufferten Milieu in der ungeladenen Keto- bzw.

Enolform vorliegt, in die Diazoniumsalz-haltigen Tropfchen.

In der vorliegenden Arbeit konnte ferner gezeigt werden, dass sich organische Pigment-
Nanopartikel durch Co-Sonifizierung der entsprechenden Pigmentdispersion und einer
Monomerminiemulsion sowie anschlieBende Polymerisation effizient mit verschiedenen
polymeren Materialien verkapseln lassen. Dabei wurden das Pigment und das Monomer
jeweils im Gewichtsverhéltnis von 80:20 eingesetzt. So konnte am Beispiel der Verkapselung
des Azopigments Yellow 74 (PY74) sowie des Chinacridonpigments Violet 19 (PV19) mit
Polystyrol mittels der Ultrazentrifugation in einem Dichtegradienten sowie mikroskopischer
Methoden bewiesen werden, dass durch diese Verkapselungsmethode Hybriddispersionen
hergestellt werden konnen, die nahezu keine separaten Polymerpartikel enthalten. Hinweise
auf eine vollstindige, d.h. ganzflichige, Bedeckung der Pigmentpartikel mit Polymer lieferte
die Analyse der Hybridsysteme mittels der Partikelladungsdetektion. Die Polymerhiille soll
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den Pigmentpartikeln ausgeprigten Schutz gegen Agglomeration sowie gegen unerwiinschte
Umwelteinfliisse verleihen, was insbesondere im Hinblick auf eine mogliche industrielle
Anwendung der Hybriddispersionen als (Druck-)Farben von Interesse ist. Vergleicht man die
Reaktionskinetik einer typischen Polymerisation von Styrol in einer Miniemulsion mit den
entsprechenden Polymerisationen, welche an der Oberfliche von PY74 bzw. PV19 ablaufen,
so wird ein Einfluss der Pigmente beobachtet, der auf ihre jeweilige molekulare Struktur

zuruickzufuhren ist.

Die Chinacridon-Pigmentpartikel wurden neben Polystyrol erfolgreich mit den Polyacrylaten
Polymethylmethacrylat, Polybutylacrylat und Polybutylmethacrylat verkapselt. Diese
Hybridpartikel weisen hinsichtlich der Anwendung in (Druck-)Farben vorteilhafte
Eigenschaften auf. Das im Vergleich zu Polystyrol hydrophile Polymethylmethacrylat erhoht
die Polaritdt der Partikeloberflache und sollte dadurch eine stirkere Haftung des Pigments auf
polaren Substraten wie z.B. Papier bewirken. Die Glastemperatur des Hybridpolymers kann
durch die Auswahl des zu polymerisierenden Monomers sehr gut eingestellt werden. So
ermoglichen  Polymere  niedriger  Glastemperatur ~ wie  Polybutylacrylat  bzw.

Polybutylmethacrylat die Bildung eines zusammenhéngenden pigmentierten Films.

Abschliefend wurden in der vorliegenden Arbeit unter Verwendung von ebenfalls mittels der
Co-Sonifizierung effizient mit verschiedenen polymeren Materialien verkapselten
Nanopartikeln von RuB3 S160 pigmentierte Polyurethan-Lackfilme hergestellt. Ein unter
Einsatz einer Dispersion von unverkapselten Rufl S160-Nanopartikeln hergestellter polymerer
Lackfilm weist aufgrund der starken attraktiven Wechselwirkungen zwischen den
RuBpartikeln sowie moglicherweise einer Unvertréglichkeit zwischen dem Pigment und der
Polyurethan-Bindemitteldispersion hochagglomeriertes Pigment auf. Die Filmoberfldche ist
daher rau, was geringen Glanz zur Folge hat. Wéahrend der Lackfilmherstellung auftretende
Agglomeration lésst sich durch den Einsatz von Ruf3partikeln, die mit einer aus Styrol und
BMA im Gewichtsverhéltnis von 50:50 bzw. weitgehend aus Methylmethacrylat gebildeten
Polymerschicht verkapselt sind, verhindern. Dadurch lassen sich Lackfilme einer
vergleichsweise ebenen Oberfliche herstellen, welche sich durch einen hohen Glanz

auszeichnen.

Zusammenfassend liefert die vorliegende Dissertation einen Uberblick iiber die verschiedenen

Moglichkeiten, Reaktionen im begrenzten Raum einer Miniemulsion durchzufiihren.
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7 Summary

In this PhD thesis, it could be shown that various reactions can be conducted in a
miniemulsion: they cannot only take place in the miniemulsion droplets, whose size is in the
nm range, but in case of reaction partners that are characterized by a different hydrophilicity
also on their surface. The described production of a dispersion dye in a direct miniemulsion
for the first time displays the formation of single-phase nanoparticles by an interfacial
reaction in miniemulsion. Reactions of substances of similar hydrophilicity that already take
place at room temperature can be triggered by co-sonication of two miniemulsions, whose
droplets separately contain the reaction partners. In this way, azo pigment nanoparticles were
produced in an inverse miniemulsion from hydrophilic coupling partners.
Co-sonicating an aqueous dispersion of a hydrophobic pigment and a direct miniemulsion that
contains hydrophobic monomer droplets and subsequent polymerization deliver pigment
nanoparticles that are encapsulated by polymer. Thereby, the reaction geometry is limited to
the monomer layers being adsorbed on the pigment surface. This dissertation describes the
encapsulation of two organic pigments, an azo pigment and a quinacridone pigment, as soon
as of a carbon black pigment with different polymer materials. The built hybrid particles can
subsequently be used for the production of a pigmented coating. Accordingly, the carbon

black/polymer-hybrid particles were used for the formation of a black polymer coating.

By the miniemulsification of a hydrophobic liquid in an aqueous solution of surfactant and
subsequent addition of a water-soluble reaction partner, nanoparticles can be built from
substances being characterized by a different hydrophilicity by means of a reaction on the
surface of the miniemulsion droplets. This could be shown on the example of the synthesis of
the red dispersion dye 4-N,N-diethylamino-4’-nitroazobenzene via para-selective diazo
coupling of the hydrophobic coupling component N,N-diethylaniline with diazotized
p-nitroaniline. Next to the usage of a very reactive diazonium salt and the buffering of the
system, the high reaction rate is enabled by the large contact area between the reaction
partners. The coupling reaction delivers plate-like dye crystals, whose dimensions are in the
nm range. The characteristics of the particles should positively influence their technological
and coloristic properties. As is known, compact crystal morphologies like the mentioned
plates exhibit high stability against agglomeration due to their low specific surface. As they
furthermore possess a smaller size compared to dispersion dyes being produced in solvent-
containing systems, a more uniform distribution of the dye in the fibre is expected when using

them for the thermosol dyeing of textiles.

Furthermore, it could be shown on the example of the production of nanoparticles consisting
of azo pigment yellow 180 (PY180) that reactions between hydrophilic substances already
taking place at room temperature can be conducted in the nanodroplets of a miniemulsion by
means of co-sonication of two inverse miniemulsions, whose aqueous droplets separately

contain the reaction partners. The coupling partners, diazotized
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1,2-bis(2-aminophenoxy)ethane and the enolate of the active methylene 5-acetoacetylamino-
benzimidazolone, thereby react with a high rate as soon as they are united by ultrasound
fission and collision induced fusion of the droplets. The coupling reaction that is conducted in
miniemulsion results in elongated pigment particles of an average size of about 80 nm, as
could be determined by dynamic light scattering. The particles possess a crystallinity of 45%
and are characterized by the same crystal structure as the industrial reference pigment. The
latter is produced in an aqueous suspension and possesses a diameter of about 130 nm on
average. Obviously, compared to the reference pigment, the reaction space of the diazo
coupling that is limited to the nanodroplets of the inverse miniemulsion does not deliver
particles of another crystal structure, but of a smaller size. Thereby, the low crystallinity could
be caused by the high amount of surfactant that is present in order to stabilize the system
during the reaction. As pigment particles of a diameter of merely 100 nm or less generally are
characterized by an optimal color strength and gloss, respectively, the performance of a diazo
coupling in an inverse miniemulsion describes a possibility to form PY180 particles of
convincing coloristic properties that have a high application potential for the production of

high-value coatings and (printing) colors, respectively.

Alternatively, the pigment can be produced by simply mixing the miniemulsions that contain
the coupling partners. The required mass exchange between the droplets takes place by
diffusion of the active methylene coupling component that is existent in the unloaded keto and

enol form, respectively, under acetate buffering to the droplets that contain the diazonium salt.

Moreover, it could be shown, that organic pigment nanoparticles can be -efficiently
encapsulated with various polymer materials by co-sonication of the corresponding pigment
dispersion and a monomer miniemulsion as well as subsequent polymerization. Thereby,
pigment and monomer were used in the weight ratio of 80:20 in each case. On the example of
the encapsulation of the azo pigment yellow 74 (PY74) and the quinacridone pigment violet
19 (PV19) with polystyrene, it could be proven by means of ultracentrifugation in a density
gradient and different microscopic methods that this encapsulation method can deliver hybrid
dispersions that contain nearly no separate polymer particles. The analysis of the hybrid
systems by means of particle charge detection gives a hint on complete that means all over
coverage of the pigment particles with polymer. The polymeric shell shall grant the pigment
particles widespread protection against agglomeration and unwished environmental impacts,
what is especially of interest in view of a possible industrial application of the hybrid
dispersions as (printing) colors. Comparing the reaction kinetics of a typical miniemulsion
polymerization of styrene with that taking place on the surface of PY74 and PVI19,
respectively, an influence of the pigment is noticed that is reduced to its particular molecular

structure.

Next to polystyrene, the quinacridone pigment particles were successfully encapsulated with
the polyacrylates poly(methyl methacrylate), poly(butyl acrylate) and
poly(butyl methacrylate). In consideration of an application in (printing) colors, these hybrid
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particles are characterized by advantageous properties. Poly(methyl methacrylate) that is more
hydrophilic than polystyrene increases the polarity of the particle surface and therefore should
cause a stronger adhesion of the pigment on polar substrates like paper. The glass temperature
of the hybrid polymer can be adjusted by the selection of the monomer used for the
polymerization without any difficulty. Polymers of low glass temperature like
poly(butyl acrylate) or poly(butyl methacrylate) enable the formation of a cohesive film.

Finally, in the existent work, pigmented polyurethane coatings were produced using
nanoparticles of carbon black S160 that were preliminarily encapsulated with different
polymer materials with high efficiency by co-sonication. A polymeric coating that was
produced under the usage of a dispersion of pure carbon black particles contains highly
agglomerated pigment. This is caused by the strong attractive forces between the carbon black
particles and possibly by an incompatibility between the pigment and the polyurethane binder
dispersion. The surface of the coating therefore is rough, what causes low gloss.
Agglomeration that takes place during the production of the coating can be prevented by the
usage of carbon black particles that are encapsulated with a polymer shell built from styrene
and butyl methacrylate in the weight ration of 50:50 and to a large extent from methyl
methacrylate, respectively. Thus, coatings of a comparably even surface, and consequently of
high gloss, can be created.

Retrospectively, this dissertation provides an overview on the varied possibilities to conduct

reactions in the limited room of a miniemulsion.
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8

8.1

AIBA

Ar-Sg
AFM
cme
CP

DLS
DSC
FG
GPC
HOMO
HPLC

IPDI
LUMO

M
M-Effekt
MAS
MPS
NLO
ONX
Oo/W
p-
PBA
PBMA
PD
PDI
PLD

Anhang

Abkiirzungen, allgemein

Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid

Aryl-

elektrophile aromatische Substitution

Atomkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy)

kritische Mizellbildungskonzentration (engl. critical micell concentration)
Kreuzpolarisationstechnik (engl. cross polarization)

Dublett

dynamische Lichtstreuung

dynamische Differentialkalorimetrie (engl. differential scanning calorimetry)
Feststoffgehalt

Gelpermeationschromatographie (engl. size exclusion chromatography, SEC)
oberstes besetztes Molekiilorbital (engl. highest occupied molecular orbital)
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (engl. high performance liquid
chromatography)

Isophorondiisocyanat

unterstes unbesetztes Molekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecular
orbital)

Monomer

mesomerer Effekt

Rotation um den magischen Winkel (engl. magic angle spinning)
3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat

nichtlineare Optik

Nitrosylhalogenid

Ol-in-Wasser (engl. oil-in-water)

para-

Polybutylacrylat

Polybutylmethacrylat

Polydispersitat

Polydispersitatsindex

Partikelladungsdetektion (engl. particle charge detection, PCD)

negativer dekadischer Logarithmus der Sdurekonstante K
Polytetrafluorethylen (Teflon)

Quartett

Brechungsindex (engl. refractive index)

reversed phase
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SANS Kleinwinkel-Neutronenstreuung (engl. small-angle neutron scattering)

t Triplett

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TGA Thermogravimetrische Analyse

UsS Ultraschall

uv ultraviolet

vis visuell

WAXS Weitwinkel-Rontgenstreuung (engl. wide angle X-ray scattering)

W/O Wasser-in-Ol (engl. water-in-oil)
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2 Symbole

Grenzflache

8

A

o Offnungswinkel
b Geréte-Halbhohenbreite

S Heizrate, Substanz-Halbhohenbreite

c Konzentration

spezifische Warmekapazitét
Auflosungsvermdgen, Abstand
Diffusionskoeffizient, Partikeldurchmesser
chemische Verschiebung

elektrische Feldstérke

Radikalausbeute

Molenbruch der Komponente i in der Monomermischung

Kraft

Molenbruch der Komponente i im Polymer

freie Energie

Grenzflachenspannung

= = Q:qaj}\\m%b&@

Plancksches Wirkungsquantum

=

gemessene Halbhohenbreite
Viskositét

Intensitét

Initiatorkonzentration

Boltzmann-Konstante

Geschwindigkeitskonstante
Geschwindigkeitskonstante der Initiierungsreaktion
Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion (Propagationskonstante)
Geschwindigkeitskonstante der Abbruchreaktion
Kristallitdicke

Wellenlénge

Masse

Molaritét

Molekulargewicht

=

Gewichtsmittel der Molekulargewichtsverteilung
] Monomerkonzentration

magnetisches Moment

Brechungsindex

durchschnittliche Zahl der Radikale pro Partikel

Heizleistung
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P Laplace-Druck

o Osmotischer Druck

W Potential

Wa Sternpotential

0 Wirmemenge

r Radius, r-Parameter (der Copolymerisation)
R Gaskonstante

Ry hydrodynamischer Radius

p Dichte

s Standardabweichung

S Oberfléche

LT Zeit

t)s Halbwertszeit

T Temperatur

Iy Mindestfilmbildetemperatur

Ty Glastemperatur

r Gangunterschied

6 Glanzwinkel, Offnungswinkel

1 Reaktionsgeschwindigkeit

V Volumen

0 Streuwinkel, Teilchengeschwindigkeit
w Gewichtsanteil

¢ Zetapotential
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8.3 Chemikalienverzeichnis
Chemische Bezeichnung Summenformel | Abkiirzung Herkunft | Reinheit
nach Hill
5-Acetoacetylamino- C11H1 N304 Acetolon Clariant >99,5%
benzimidazolon
Amidosulfonséure HiNOsS - Merck >99%
2,2°-Azobis(2-methylbutyronitril) CioH16N4 V-59 Wako -
2,2’-Azobis(2-methylpropionitril) CsHiaNy AIBN Aldrich 98%
Bindemittel U9160 VP - - Alberdingk- -
Boley
1,2-Bis(2-aminophenoxy)ethan Ci14H16N>O, Kiithne-Base Clariant 97,7%
Butylacrylat C7H203 BA Merck >99%
Butylmethacrylat CsHi140, BMA Aldrich 99%
Cetyltrimethylammoniumchlorid Ci9H4,CIN CTMA-CI Fluka > 98%
Chlorbenzol C¢HsCl - Merck >99%
Chloroform CHCl, Merck >99.0%
Chloroform-d; CDCl, - Deutero 99,9%
Cyclohexan CesHi2 - Merck >99%
Dikaliumhydrogenphosphat HK,04P - Merck >99%
Dikaliumphthalat CgH4K,04 - Merck > 96%
Essigsaure (Eisessig) C,H40, - Merck >99,7%
Essigsdure (Suprapur) C,H40, - Merck 99,8%
Ethanol C,HqO - Merck >99,5%
Hexadecan (99%+, Merck) Ci6Hsa HD Merck >99%
Kaliumdihydrogenphosphat H,KO4P - Merck >99,5%
Kaliumhydrogenphthalat CsHsKO4 - Merck > 99,8%
Lackmus - - Fluka p.a.
Lutensol AT50 Ci16H234050 - BASF -
Methanol (Analytical reagent CH40 - Fisher 99,99%
grade) Scientific
Methylmethacrylat CsHzO, MMA Merck >99%
Natriumchlorid NaCl Merck >99,5%
Natriumdodecylsulfat C12H25Na04S SDS Lancester 99%
Natriumhydroxid HNaO - Merck 99%
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Chemische Bezeichnung Summenformel | Abkiirzung | Herkunft | Reinheit
nach Hill
Natriumnitrit NaNO, - Merck > 99%
Natronlauge (1M) HNaO - Merck -
p-Nitroanilin CsHeN20O2 - Merck | >98%
p-Nitrophenol CsHsNO3 - Merck |>99,5%
N-Methylformamid C,HsNO NMF ABCR 99%
Pigment Violet 19 Co0H12N>0, PV19 Clariant -
Pigment Violet 19-Dispersion, SDS- - PV19- Clariant -
stabilisiert Dispersion
Pigment Yellow 74-Dispersion, - PY74- Clariant -
Lutensol-stabilisiert Dispersion
Pigment Yellow 74-Dispersion, SDS- - PY74- Clariant -
stabilisiert Dispersion
Pigment Yellow 180 C36H3oN19Og PY180 Clariant -
Polybutylacrylat - PBA - -
Poly(butylen-co-ethylen)-b- - P(B/E-EO) * -
polyethylenoxid
Polybutylmethacrylat - PBMA - -
Poly(diallyldimethylammonium)chlorid - PDADMAC | Merck -
(0,001 M)
Polymethylmethacrylat - PMMA - -
Polystyrol - PS - -
Ruf3 S160 - - Degussa -
Salzsdure (1M) HCI - Merck -
Salzsdure rauchend (37%) HCl - Merck -
Styrol CsHg - Merck | >99%
Tetrahydrofuran C4HgO THF Merck |>99,8%
Wasser (HPLC Gradient grade) H,O - Fisher | 99,99%
Scientific
* Der Blockcopolymer-Emulgator  P(B/E-EO), ein  Poly(ethylen-co-butylen)-b-

polyethylenoxid, das aus einem Poly(ethylen-co-butylen)-Block (M,, = 3700 g'mol™) und

einem Polyethylenoxid-Block (My = 3300 g'mol™) besteht, wurde ausgehend von in THF

gelostem Kraton liquid L-1203 (Kraton Polymers Japan Ltd.) durch Zugabe von Ethylenoxid

unter den typischen Bedingungen der anionischen Polymerisation hergestellt.!

189]

Die Monomere BA, BMA, MMA und Styrol wurden vor der Verwendung destillativ

gereinigt. Wenn nicht anders gekennzeichnet, wurde fiir alle Experimente, die im Rahmen

dieser Doktorarbeit

durchgefiihrt ~ wurden,

demineralisiertes

Wasser

verwendet.
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