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1 Einfiihrung

Kolloide Fiillstoffe in Polymeren haben eine grofte Bedeutung in der heutigen Welt
und werden fiir viele verschiedene Zwecke eingesetzt, da durch sie eine Beeinflus-
sung der Polymereigenschaften moglich ist. Am bekanntesten ist die Verwendung
von mikrometergrofen (1072-107%m) Ruf- oder Silicapartikeln (SiO) zur Ver-
starkung von Reifen. Diese Verstdarkungseffekte der klassischen Komposite sind
iiber Jahrzehnte hinweg auf makroskopischer und mikroskopischer Ebene struk-
turell und mechanisch untersucht worden und mittlerweile relativ gut verstanden

I30].

Neue Synthesemethoden erlauben nun eine Herstellung von Partikeln im Nano-
meterbereich (107% — 107" m), die bereits in Produkte Einzug finden. Sie unter-
scheiden sich jedoch von den klassischen Kompositen, die zwar aus nanoskaligen
Subpartikeln aufgebaut sind, aber zu Mikrometer grofen Aggregaten agglome-
riert sind, die ihre Eigenschaften bestimmen. Durch die enorme Vergréferung
der Oberfliche sollten ebenso die Polymereigenschaften auf drastische Weise ver-
andert werden konnen. Die in Experimenten gefundenen Eigenschaften wider-
sprechen jedoch den Zusammenhéngen, wie sie in Mikrokompositen auftreten. So
fanden Tuteja et al. [29] eine unerwartet starke Viskositdtssenkung in Polystyrol
durch die Zugabe von Nanopartikeln, die nicht der Stokes-Einstein-Relation folgt,
welche eine Erhohung der Viskositét, sowie des Elastizitatsmoduls vorhersagt. Die
Ursache fiir die Unterschiede zwischen den konventionellen und den Nanopartikel
gefiillten Kompositen, wie auch der Ursprung der den Nanokompositen zugrunde
liegenden Eigenschaften konnten bisher nur unzureichend geklart werden.

Im Rahmen des EU-geforderten Projektes NanoModel sollen polymerbeschichtete
Nanopartikel mit einer Zweiwege-Strategie untersucht werden. Durch die Synergie
von Simulation und Messung eines Modellsystems soll ein Modell entwickelt wer-
den, mit dem die mechanischen und thermodynamischen Eigenschaften, ebenso
wie die Fliefseigenschaften von Nanokompositen berechnet und modelliert wer-
den koénnen. Die Polymerschicht vermittelt dabei eine Wechselwirkung zwischen
Partikel und Matrix, die bei Mikrokompositen nur durch eine adsorptive Wech-
selwirkung oder eine kiinstlich generierte Anbindung (z.B. durch Aufbringen von
Molekiilen mit einer vernetzbaren Schwefel-Schwefel-Endgruppe auf die Parti-
kel) zustande kommen kénnen. In dem Projekt sind internationale Partner aus
Industrie (u.a. BASF SE, Robert Bosch Gmbh) und Forschung (u.a. Forschungs-
zentrum Jilich GmbH, National Technical University of Athens) vertreten. Als
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Modellsystem werden u.a. industriell hergestellte SiOo-Partikel von Nissan Che-
mical Industries, LTD. (Nissan) verwendet, die mit Polystyrol beschichtet und in
einer Polystyrolmatrix dispergiert werden. Die Beeinflussung der Eigenschaften
dieses speziellen Polymers ist aufgrund seiner weiten Verbreitung in der Industrie
von besonderem Interesse, inbesondere die von Bansal et al. [2] beschriebene An-
derung der Glastemperatur Tj von Polystyrol durch Zugabe von Nanopartikeln
in Abhéngigkeit von der molekularen Masse des Polymers hat grofses Aufsehen
erregt. Federfithrend bei der Herstellung und Charakterisierung der polymerbe-
schichteten Nanopartikel ist dabei das Institut fiir Neutronenstreuung des FZ
Jiilich. Die parallele Synthese und Charakterisierung ist eine sehr wichtige Kom-
bination und wird in der Fachwelt geschétzt, da sie es erlaubt durch Feedback und
gezielte Planung von Chemikern und Physikern ein Modellsystem zu erstellen,
das in seinen Eigenschaften wie Schichtdicke, Ketten- oder Streuldngendichte der
Polymerhiille auf die speziellen Anforderungen der verschiedenen Untersuchungs-
techniken abgestimmt oder auf die Synthesebedingungen optimiert ist.

Die vorliegende Arbeit ist Teil dieses Projektes und soll durch die strukturelle
Untersuchung des Modellsystems im Losungsmittel den Grundstein legen fiir ei-
ne weitere Untersuchung der mechanischen und thermodynamischen Eigenschaf-
ten der Nanopartikel in der Polymerschmelze, sowie der Konformation der Poly-
merketten auf den Partikeln und in der Schmelze im Komposit. Zuséatzlich zum
Polystyrol werden in dieser Arbeit auch mit Polybutadien modifizierte Nano-
partikel untersucht. Zur Charakterisierung wird in erster Linie die Neutronen-
Kleinwinkelstreuung verwendet, die durch ihre einzigartige Eigenschaft, gezielt
einzelne Bereiche der Partikel durch Kontrastvariation sichtbar zu machen, hier-
fiir besonders geeignet ist. Ergdnzend wird auch Rontgen-Kleinwinkelstreuung
und Transmissionselektronenmikroskopie eingesetzt.

Die vom Hersteller gemachten Angaben zu den Partikeln sind nur unvollsténdig
und zudem auch sehr ungenau, auch auf direkte Anfragen wurden zumeist keine
Details zugénglich gemacht. Dies ist in soweit verstandlich, als dass der Produ-
zent sein kommerzielles Produkt vor der Konkurrenz schiitzen will. Gleiches gilt
auch fiir das Herstellungsverfahren, so dass auch hiertiber nur Vermutungen ange-
stellt werden kénnen. All dies erschwert zunéchst eine mikroskopische /molekulare
Charakterisierung der gelieferten Partikel, weswegen zuerst die physikalischen, so-
wie chemischen Eigenschaften bestimmt werden miissen. Als Beispiel seien hier
die Dichte und die Oberflichenmodifizierung des Produzenten genannt. Dieses
Wissen ist sowohl fiir die Auswertung und Interpretation der in dieser Arbeit
durchgefiihrten Streuexperimente, als auch fiir die Entwicklung und Herstellung
der mit Polymer oberflaichenmodifizierten Nanopartikel, die parallel am Institut
durchgefiihrt wurde, von essenzieller Bedeutung. Im Besonderen ist eine vollstan-
dige Charakterisierung der Nanopartikel unabdingbar fiir eine eingehende struk-
turelle Untersuchung der Polymerhiille, um Einfliisse der Polymere von denen



der SiOo-Partikel unterscheiden zu kénnen. Einige unerwiinschte oder unerwar-
tete Eigenschaften zeigten sich erst im Laufe der Arbeit, so dass einige zu Beginn
nach besten Wissen und Gewissen gemachten Annahmen schlicht falsch oder nur
unzureichend sind. Ein Beispiel hierfiir ist die Verwendung von in Toluol disper-
gierten Nissan-Partikeln (,,Tol-St), die sich fiir die Beschichtung mit Polymeren
als ungeeignet erwiesen, zuvor aber mit der Charakterisierung und Untersuchung
der Teilchen begonnen wurde. Zudem zeigte sich, dass die Struktur der ausge-
wéahlten Nanopartikel komplexer ist, als es zunéchst vermutet wurde, was eine
passende mikroskopische Beschreibung erschwerte. Dies zeigt sich auch in bereits
veroffentlichten Publikation, wie z.B. von Suzuki et al. [27] oder Oberdisse et al.
[19], in denen die Streuung dieser oder dhnlicher Nissan-Partikel quantitativ nur
unzureichend erklért erscheint.

Zum Zeitpunkt dieser Arbeit wird eine diffuse Polymerhiille angenommen und
als solche alle Polymerketten im Ganzen mit verschiedenen méglichen Dichte-
profilen modelliert werden. Anpassung und Vergleich dieser Dichteprofile geben
dann z.B. Aufschluss {iber die Streckung und Quellung der aufgebrachten Poly-
mere im Losungsmittel. Diese Arbeit liefert die notigen Informationen um eine
gezielte Studie der Polymerkonformation in der Schale in Losung, sowie wie in
der Schmelze anzugehen.



2 Kleinwinkelstreuung

2.1 Streutheorie

Die Kleinwinkelstreuung ist eine bewéahrte wie auch vielseitige Methode zur Un-
tersuchung von Strukturen auf mikroskopischen bis mesoskopischen Langenskalen
(1071° - 107®m). Sie kann mit Licht, Neutronen oder Réntgenstrahlung durch-
gefiihrt werden, wobei die Neutronenkleinwinkelstreuung (englisch: Small-Angle-
Neutron-Scattering - SANS) auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften hervor-
zuheben ist. Dabei werden Neutronen mit Wellenldngen zwischen 2 A - 20 A ver-
wendet und geben Aufschluss iiber die rdumliche Struktur der Streuer im Bereich
zwischen 1 A und 1000 A.

Die starke Wechselwirkung ist Grundlage der Neutronenkleinwinkelstreuung und
sorgt fiir eine hohe Durchdringung der Probe, wobei eine Schédigung nicht vor-
handen oder nur gering ist. Ebenso ist der grofe Unterschied der Streuquerschnit-
te mit Neutronen von Wasserstoff H und Deuterium D ein weiterer Vorteil, da
durch moderne chemische Methoden ein Austausch dieser méglich ist. Das fiihrt
dazu, dass Bereiche von speziellem Interesse ,markiert und somit genauer unter-
sucht werden konnen.

Generell wird bei einem Streuexperiment der differentielle Streuquerschnitt ge-
messen:

do  Anzahl der in den Raumwinkel d{2 gestreuten Teilchen pro Zeit
dQ Anzahl der einfallenden Teilchen pro Zeit und Fléche

(2.1)

Auf die einfallende Teilchenstromdichte j.;, und die gestreute ausfallende Teil-
chenstromdichte j,.s bezogen, erhélt man folgenden Ausdruck fiir den differenti-
ellen Streuquerschnitt:

Ao Jausr2dQ)

— = 2.2
d2 jeindQ ( )

Eine schematische Darstellung eines solchen Streuprozesses ist in Abbildung
gezeigt. Ein einfallendes Neutron mit der Wellenldnge A und dem Wellenvektor
|ko| = 27/\ streut an einem ortsfesten Streuer. Es wird unter dem Streuwinkel
0 in den Raumwinkel df2 gestreut. Unter der Annahme elastischer Streuung gilt
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kO kO
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines elastischen Streuprozesses.

dann |ko| = |ky|. Der differentielle Streuquerschnitt wird als Funktion des Streu-
vektors q = k; — ko gemessen und es folgt:

4 0

Die Quantenmechanik ist die physikalische Grundlage dieses Streuprozesses. Da-
bei werden die einfallenden Neutronen als stationére, ebene Welle beschrieben,
was unter der Annahme, der Abstand r von der Probe ist grof genug, giiltig ist.
Die Gesamtwellenfunktion des Systems ergibt sich in dieser Naherung zu:

U(r) Wein(r) + Upren(T) (2.4)

exp (ikg - r)

x exp (iko - r) + f(Q) (2.5)

x|

mit der Amplitude f(£2) der gestreuten Welle. Die Stromdichten je;, und jgus
werden aus den Wellenfunktionen W, (r) und W, (r) berechnet tiber:

h
J=[U'VU — UVU*| — (2.6)
iMmy,
Damit ergibt sich nun der differenzielle Streuquerschnitt zu:
do
— =|f(Q)]? 2.
o =17(®) 2.7

Die streuende Probe lasst sich durch ein Streupotential V' (r) beschreiben und fiir
das Gesamtsystem gilt dann die zeitunabhingige Schrodingergleichung;:

{_Zh_mvz + V(r)} U(r) = E¥(r) (2.8)
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Dabei ist ([2.5)) eine Losung der Schrédingergleichung (2.8)) fiir » — oo und man
erhélt durch einsetzen fiir die Streuamplitude f(€):

My

f(Q) = ~5t /dr’ V(r') ¥(r') exp (—ik; - 1) (2.9)

Mit der einfachen Wellenfunktion U = exp (ik; - r), welche die Iteration nullten
Grades einer Green’schen Funktion darstellt, ldsst sich eine Losung fiir U(r) fin-
den:

My

S == 2mh?

/dr’ V(r') exp(—ik; - (r' —r)) (2.10)

Dies ist die 1. Bornsche Néiherung [4] und ist giiltig, wenn das Wechselwirkungs-
potential V(r) schwach ist. Dieses ldsst sich durch das phéanomenologische Fermi-
Pseudopotential [T1][26] beschreiben:

Vi) = 2 S st 1) (2.11)

m
no=1

Die Streuldnge b ist fiir Neutronen eine charakteristische Grofe des Atomkerns,
welche experimentell bestimmt wird, aber zumindest qualitativ mit Hilfe des
Schalenmodels des Atomkerns berechenbar ist. In der Rontgenstreuung ist b mit
der Anzahl der Elektronen eines Atoms und dem Thompson-Radius der Elek-
tronen r, verkniipft. Ng ist hierbei die Anzahl Streuer. Fiir den differentiellen

Streuquerschnitt erhélt man mit (2.7)), (2.10) und (2.11)):
2
> (2.12)

- ()

(2.12) wurde dabei iiber alle mdglichen Orientierungen der Streuer relativ zum
Streuvektor q gemittelt und berticksichtigt, dass sie sich frei bewegen. Damit
ist dann der Streuquerschnitt nur noch vom Absolutwert von |q| abhéngig. Die
Streuldnge b; des i-ten Atom ist auch abhéngig von den mdoglichen Spinzustén-
den seines Atomkerns, bzw. der Elektronenhiille, welche statistisch verteilt sind.
Unter der Voraussetzung, dass die Streuldngen von der Position r unabhéingig
sind, lassen diese sich zerlegen in einen Mittelwert (b;) und eine Abweichung 0b;.
Der differentielle Streuquerschnitt kann dann in zwei Terme aufgespalten werden:

Ns Ng

Ngs
ZZblb] exp (—Zq . rij) sz €xp (_Zq ri)
i g
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g—g(q) = < Z (bi) exp (—iq - ;) >+Z(<b?> — (b;)?) (2.13)

do do
() () o1y
< dQ kohé&rent dQ inkohéarent

Dabei enthélt nur der erste, kohdrente Term in und Informationen
iiber die Anordnung der Streuzentren. Der inkohérente Term ist q unabhéngig
und liefert einen homogenen Untergrund. Im Folgenden wird nur noch der kohé-
rente Anteil als differentieller Streuquerschnitt bezeichnet. Eine vom Probenvo-
lumen Vs unabhéngige Messgrofte wird {iber den makroskopischen differentiellen
Streuquerschnitt definiert:

v, . 1do

d_Q(q) = ng_ﬂ(q) (2.15)

Das zu untersuchende System macht die Einfiihrung von Relativkoordinaten
r; = R;+r;; sinnvoll. Der Vektor R; bezeichnet die Position eines Partikels ¢ und
r;; den Ort des j-ten Streuzentrums innerhalb dieses Partikels. Damit wird das
System in Ny Zellen zerlegt, welche je ein Partikel mit /V; Streuzentren enthalten:

dE i
-2 (8 )

Nur die Summe iiber N; enthélt Informationen iiber die innere Struktur eines
Partikels und wird als Streuamplitude A;(q) bezeichnet:

> spcia- ) 3o ()

Ai(q) = Z bi; exp (—iq - r;;) (2.17)

J=1

Einsetzen von ([2.17) in (2.16) ergibt:
d Nz Ny
— q 7 <Z ZA* q)exp (—iq- (R; — Ri/))> (2.18)

=1 i'=1

Unter der Annahme, dass die Teilchen isotrop und monodispers sind, kann die
Mittelung iiber alle Teilchenorientierungen einzeln fiir beide Summen ausgefiihrt
werden und man erhalt:

T (@ = 32 (@) + @) <Zzexp (~ia- (R, - Ri/>>> 219

i=1 ¢/=1
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Durch die Einfiihrung des Strukturfaktors S(q)

Nz Nz

S(q) =1+ ]\}Z <|A2 <ZZexp —iq- (R; — Ry ))> (2.20)

=1 i'=1

und des Formfaktors P(q)

= (|A(q)”) (2.21)

kann der makroskopische differentielle Streuquerschnitt nun als Produkt dieser
beiden Terme geschrieben werden:

dX Ny

E(Q) VSP(q)S(Q) (2.22)

Der Formfaktor P(q) enthélt die Informationen iiber die innere Struktur und
die Groke eines Partikels, wihrend der Strukturfaktor S(q) die Korrelationen
zwischen den Partikeln beschreibt, also die Wechselwirkung untereinander.

Im Folgenden werden nun theoretische Modelle vorgestellt, mit denen sich ein
mogliches 92 (¢) berechnen lisst, welches dann mit den experimentell gefunden

aQ
Werten verglichen werden kann.
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2.2 Formfaktoren

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt auf der Bestimmung des in defi-
nierten Formfaktors P(g), da er die nétigen Informationen iiber die Struktur der
zu untersuchenden Partikel enthalt.

Die dem Formfaktor P(q) zugrunde liegende Streuamplitude A(q) ist die diskrete
Fouriertransformation der rdumlichen Verteilung der Streuzentren. Da sich mit
der Kleinwinkelstreuung in der Regel atomare Strukturen (=~ 1 A) nicht auflésen
lassen, kann die Verteilung der Streuzentren als kontinuierlich angesehen werden.
Ihre Streuldngen b; werden dann zu einer mittleren Streuldngendichte p;, nor-
miert auf das Volumen eines ,neuen” j-ten Streuzentrums, aufsummiert:

2ibi bﬂ (2.23)

P = V.
J

Diese ,neuen” Streuzentren kénnen Molekiile, einzelne Monomereinheiten oder
auch ganze Partikel sein. Damit lasst sich die diskrete Fouriertransformation in

(2.17) durch eine kontinuierliche Fouriertransformation tiber das Zellenvolumen
Vz ersetzen und man erhélt fiir A(q):

Ata) = [ dr plr)exp (~ia -1 (2.24)

Durch Einfiihrung der Streuldngendichtedifferenz Ap(r) = p(r) — po erhélt man:

A(q) = /v dr Ap(r)exp(—iq-r) + po/v dr exp(—iq-r) (2.25)
_ / dr Ap(r) exp (~iq -t) + pod(a) (2.26)

wobei py die Streuldngendichte des Losungsmittels ist. Der zweite Term liefert
durch die Delta-Distribution §(g) nur einen konstanten Beitrag bei q = 0. Es
ergibt sich dann fiir die Streuamplitude:

A(q) :/v dr Ap(r)exp (—iq-r) (2.27)

welche also die Fouriertransformierte der Streuldangendichtedifferenz Ap(r) inner-
halb eines Partikels mit dem Volumen Vp ist.

2.2.1 Kugel-Formfaktor

Im Falle eines radialsymmetrischen Partikels mit dem Radius R konnen Kugelko-
ordinaten zur Berechnung von A(q) verwendet werden. Da hier Ap(r) = Ap(r)
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gilt, ist die Streuung unabhéngig von der Orientierung des Partikels. Mit Kugel-
koordinaten wird Gleichung ([2.27) zu:

R 1 2T
A(q) :/ dr 7"2/ dcos? exp(—z’qrcosﬁ)/ de (2.28)
0 -1 0
R 1
= 27T/ dr 7’2/ d cos ¥ (cos (grcost)) — isin (grcosv)) (2.29)
0 -1

Durch die cosd-Integration wird der Sinus-Term zu Null und man erhélt:

o Sin gr
qr

Aq) = 477/0 dr Ap(r)r (2.30)

Es ist allgemein iiblich Ap(r) als Produkt eines konstanten Faktors Ap und einer
r-abhéngigen Funktion 7(r) zu schreiben. Damit erhdlt man:

A(q) = ApVpAo(q) (2.31)
mit

Aola) = = I & (2:32)
‘ AT fOR dr n(r)r? '

Ap(q) ist normiert, so dass Ag(q = 0) = 1. Fiir eine homogene Kugel gilt n(r) = 1
(r < R) und die normierte Streuamplitude ist dann:

(singR — qRcosqR)
Anla) —

Der Verlauf von A2(g) ist in Abbildung [2.3| dargestellt.

(2.33)

2.2.2 Kern-Schale-Formfaktor

Das einfachste Modell fiir die Beschreibung eines Polymer-beschichteten Nano-
partikels ist ein sphérischer Kern mit einer streng getrennten Schale, die beide
eine homogene Streuldngendichte p. und pg, haben (9., (r) = 1). Die Streulén-
gendichtedifferenz Ap(r) wird dann zu:

Ape = (pe — po) 0<r<R,
Ap(r) = Apsy, = (psh — po) R.<r <Ry, (2.34)
0 r > R,
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Kern-Schale-Modells.

Eingesetzt in (2.31)) ergibt sich fiir die Streuamplitude des Kern-Schale-Systems:

A(q) = Ape Ve Aoe(q) + Apsn Vin Aosn(q) (2.35)

mit der normierten Streuamplitude des Kernes Ao .(q):

4 fo ©dr 2

Aoo(q) = _ar_ 2.36
0c(4) dr [ dr r? (2:56)
(singR. — qR.cosqR,)
=3 2.37
Gk’ (2.37)
und der Schale Ag s,(q):
47 fRSh dr r?ene
Aoan(q) = fhe . (2.38)

Rsp, 2
47 f R. dr r

(sin qRsp — qRsp cos qRgp,) — (singR, — qR. cos qR.)

=3
q3<Rsh - Rc)3

(2.39)

Wie man leicht sieht, ist die normierte Streuamplitude eines Kernes (Gleichung
(2.37)) und einer Kugel (Gleichung ) identisch. In Abbildungsind A (q)
und Af ,,(¢) fiir einen Kern mit Radius R, = 75 A und einem Schalenradius von
R, = 175 A zu sehen.
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10 3 ——ry
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Abbildung 2.3: Die quadrierte normierte Streuamplitude einer Kugel und einer
Kugelschale.

2.2.3 Kern-Schale-Schale-Formfaktor

Analog zum vorherigen Kapitel ldsst sich leicht der Formfaktor fiir ein Kern-
Schale-Schale-Modell definieren.

i

Ape = (pe — po) 0<r<R,
Apgn = (psh, — R, < R,
Ap(r) = AP = (pen = o) =S (2.40)
ApshZ = (psh2 - Po) Rsh <r S RshZ
0 r > Rsh

\

Mit (2.40) folgt aus (2.31)) und ({2.32)) dann:

A(Q) = Apc V:: AO,C(Q) + Apsh ‘/sh AO,sh(q) + ApshQ ‘/shQ AO,shQ(q) (241)

mit den normierten Streuamplituden:
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(singR. — qR.cosqR.)

(sin qRsp — qRsp cos qRgp,) — (singR, — qR. cos qR.)
Aosn(q) =3 2.43
0, h(Q) q3<Rsh _ Rc)3 ( )
Agara(q) = 3 (sin gRsn2 — qRsna cos qRspa) — (sin qRg, — qRsp cos qRgp) (2.44)

qg(RshQ - Rsh)3

2.2.4 Dichteprofile

Das in Kapitel [2.2.2] vorgestellte Modell stellt eine Idealisierung dar. Zunéchst
einmal scheint die Annahme, dass die Dichte eines Partikels an der Grenzflache
scharf abféllt, unphysikalisch. Um dies zu korrigieren, kann man das urspriingli-
che Kastenprofil, das fiir 7(r) nur 0 oder 1 als mogliche Werte liefert, mit einer
Gauffunktion falten:

n(r) ~ /0 T 60 — R)exp (ﬂ> (2.45)

2
2%

Die Berechnung von Ag(q) ist in diesem speziellen Fall besonders einfach. Nach
dem Fourier-Faltungssatz ist die Faltung zweier Funktionen einfach das Produkt
ihrer Fouriertransformierten. Zudem ist die Fouriertransformation der Gaufsfunk-
tion wieder eine Gaufsfunktion. Die Streuamplitude ist dann also die ,ideale*
Strenamplitude Ag;geqi(¢) multipliziert mit einer Fouriertransformierten Gaufs-
funktion:

Ao(q) = Aoidear(q) exp (— ; 2) (2.46)

Fiir oy = 0 gilt wieder der Idealfall Ag(q) = Ao idgear(q) (Abb. . Die Gaulsfunk-
tion in ([2.46]) stellt eine Verschmierung des Dichteprofiles um den Radius R des
Teilchens dar.

Fiir die Beschreibung der Polymerhiille werden in dieser Arbeit zusétzlich noch
andere Dichteprofile verwendet und mit den Streudaten verglichen. Dabei kann
man sich eine unendliche Anzahl an moglichen Profilfunktionen vorstellen, die
mehr oder weniger sinnvoll sind. Deshalb werden hier nur einige der gebréduch-
lichsten verwendet [23]. Eine analytische Auswertung der Integrale in Gleichung
ist fiir die meisten von ihnen nicht mehr méglich, weswegen an dieser Stelle
nur die einzelnen Dichteprofile als solche kurz vorgestellt werden. Die Berechnung
der normierten Streuamplitude muss numerisch erfolgen.
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Abbildung 2.4: Verlauf von 7(r) als Faltung einer Kasten- mit einer Gaukfunktion
fiir verschiedene Werte von o, (R = 75 A)

Linearer Abfall Eines der einfachsten Dichteprofile ist der lineare Abfall der
Dichte. Allerdings ist dies eines der unwahrscheinlichsten Profile und wurde
nur der Vollstédndigkeit halber mit aufgenommen:

0 r <R,
= RC T
en(r) o)~ =) T Fe << Ron (2.47)
0 r> Ry,

Exponentieller Abfall Die Dichte fillt exponentiell ab, wobei die Exponential-
funktion durch den Exponenten [ gestreckt wird:

0 r < R,
exp (—M> r > R,

202

Nsn(r) = (2.48)

Fiir g = 2 ist dies eine Gauft-Funktion.
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Hyperbolischer Abfall Die Dichte fallt hyperbolisch ab, wobei eine Fermi-Funktion
als Abschneidefunktion fungiert:

0 r <R,
(1) X _ 2.49
) -y n (249)
1+exp (7ah5h)

Durch die Fermi-Funktion wird die endliche Léange der Polymerketten und
der nicht unendlich scharfe Ubergang zum Lésungsmittel beriicksichtigt.

In Abbildung sind die oben aufgefiihrten Dichteprofile zum Vergleich aufge-
tragen.

Vyi

7/ T T T T T T T T
1.0 _____ i
= homogenes Dichteprofil (box)
lineares Dichteprofil
verschmiertes homogenes Dichteprofil (« =5)
exponentielles Dichteprofil ((1g= 3, B= 1)
0.84 exponentielles Dichteprofil (« = 20, p = 2) -
hyperbolisches Dichteprofil («,= 2, p,= 4/3)
0.6 1 _
—
[
~
<
a
=
0.4 -
0.2 4 .
0.0 + —
/ L
7/ 1 T I T I T I i I T
0 75 100 125 150 175 200

rA]

Abbildung 2.5: Vergleich der verwendeten Dichteprofile 7, (r)
(R.=T75A, Ry, = 175A)

2.2.5 Polydispersitat

Sind die Partikel des Systems nicht monodispers, sondern haben verschiedene
Grofen, so muss der Formfaktor iiber eine Verteilungsfunktion f(r) gemittelt
werden:

(@) = [ ar Lol £0) (250
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Abbildung 2.6: Dichtefunktion der Lognormal-Verteilung fiir verschiedene Werte
von o (Rg, = 75A)

In dieser Arbeit wird fiir die Grofenverteilung der SiO,-Partikel eine Lognormal-
Verteilung angenommen. Sie ist fiir 7 > 0 definiert durch:

flr) = . exp(—w> (2.51)

Dabei ist Ry, nicht der Erwartungswert, sondern der Median der Verteilung (im
Gegensatz zur Normal-Verteilung). Der Erwartungswert (R) berechnet sich zu:

(R) = Ry exp (%2) (2.52)

die Varianz der Verteilung ist gegeben durch:

var(r) = R2, (exp (20°) — exp (0%)) . (2.53)

Fiir die Berechnung z.B. des mittleren Volumens miissen die korrekten Momente
verwendet werden, das N-te Moment ist definiert als:

v

(RV) = RY exp (NZ"2) (2.54)
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Daraus folgen die in dieser Arbeit verwendeten Momente:

(R*) = R, exp (207) (2.55)
(R%) = B exp (202) (2.56)
(R®) = R? exp (%02) (2.57)

2.2.6 Kettenfluktuationsstreuung

In den vorherigen Kapiteln wurde die Streuung der Polymerschale mit einem
homogenen Streuldngendichteprofil betrachtet. Die innere Struktur der einzel-
nen Polymerketten blieb dabei auken vor. Nach dem Bild von de Gennes [14]
zeigt das Streubild die kurzreichweitigen Korrelationen zwischen den einzelnen
Kettensegmenten (Blobs). Da diese lokal beschrankt sind, treten sie bei kleinen
Léngenskalen, also bei groken ¢ auf. Dozier et al. [9] haben mit der Dichtekorre-
lationsfunktion:

g(r) ~ /"3 exp (—g) (2.58)

den Streuquerschnitt % blob(q) berechnet. Dabei bestimmt £ die Grofse eines Blobs.

v ist gleich dem Flory-Exponenten ~ 3/5 fiir gequollene Polymerketten. Man er-
halt fiir die Blob-Streuung:

dX & i
(d—Q<q>)w0b ~(or = [ dr gy (2.59)
o
—(pr = P ) (200

mit = 1/(v — 1), der Gammafunktion I" und einem Vorfaktor 3, der zum Blob-
Volumen proportional sein sollte.
Um zusétzlich zu beriicksichtigen, dass die Blobgrofe mit dem Abstand vom Zen-

. o dE :
trum wiichst, fanden Marques et al. [I8] fiir 45, . (q):
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(Z0) = tr-mra(3) oy

2.61
/1 s sin (% arctan 4 / %q{'y) ( )

dy y

fie/ Ton ((q€y)3 + @3@@)5)”3

mit der Kuhnldnge b und einem Vorfaktor v. £ ist hierbei als charakteristische
Grofe der aukersten Blobs definiert. Im Folgenden wird nur der Ausdruck
verwendet. Da, wie bereits erwéhnt, die Blob-Streuung nur lokale kurzreichweitige
Korrelationen berticksichtig ist keine Wechselwirkung mit der gemittelten Kern-
Schale-Streuung zu erwarten. Aus diesem Grund kann ihr Streubeitrag einfach
zu Gleichung addiert werden und man erhélt den modifizierten makrosko-
pischen differentiellen Streuquerschnitt:

B0 = P0sw + (50) (262

2.2.7 Guinier-Naherung

Eine modellunabhéngige Moglichkeit der Auswertung bildet die Néherung von
Guinier. Guinier [I5] hat gezeigt, dass im sogenannten Guinier-Bereich (¢R, < 1)
gilt:

d¥

I(q) m(q) ~ Iy - exp (—%qQRj) (2.63)

mit dem Gyrationsradius R,. Fiir eine monodisperse Kugel mit Radius R gilt
R? = (3/5) R®. Trégt man fiir ein Teilchen den natiirlichen Logarithmus der
Streuintensitit I gegen ¢? im Guinier-Bereich auf, so kann man mit einer einfa-
chen linearen Anpassung leicht R, bestimmen:

In(1) = In(Io) — %Rgf (2.64)

Der Vorteil ist, dass die Intensitit [y und der Gyrationsradius entkoppelt sind
und deshalb R, unabhéngig von der Absoluteichung bestimmt werden kann (sie-
he auch Kap. [3.1.2.1). Sind die GroRen der Teilchen verteilt, so findet man einen
mittleres (R?). Fiir die verwendete Lognormal-Verteilung von R erhilt man mit
den Momenten aus Gleichung :

3(R) 3RS
2y _ Y _ 2t
Vel =5 "o,

exp(80?) (2.65)
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2.3 Strukturfaktoren

In Kapitel wurde in Gleichung der Strukturfaktor S(q) definiert. Er
enthélt die Informationen iiber die rdumliche Anordnung der Partikel und deren
Wechselwirkung. Im Limit einer unendlichen Verdiinnung kann man S(q) ~ 1
setzen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb versucht, mittels hinreichend
geringer Teilchenkonzentrationen ¢ Effekte durch Inter-Partikel-Korrelationen zu
vermeiden.

2.3.1 Virialkoeffizienten

In verdiinnten Losungen, unterhalb der Uberlappkonzentration ¢*, werden nach
Zimm [33] Paarwechselwirkungen und Wechselwirkungen héherer Ordnung durch
die Einfithrung der entsprechenden Virialkoeffizienten A reprisentiert. Sie bilden
gewissermafien eine Storung des Gesamtsystems. Man erhélt dann:

= [ 0(0=9)
E(Q) ~ (1/17—) (2.66)

Plg T 2420

Die Entwicklung wurde hier nach dem zweiten Virialkoeffizienten A; abgebro-
chen. Ist A, negativ, so ist die Vorwértsstreuung bei kleinen ¢ grofer und die
Wechselwirkung zwischen den Streuern anziehend. Fiir ein positives A, liegt dem-
nach eine abstofsende Wechselwirkung vor und die Streuung ist bei kleinen ¢
geringer.

2.3.2 Strukturfaktor nach Percus und Yevick

Bei hoheren Konzentrationen gilt die Naherung aus Kapitel nicht mehr,
weshalb ein anderer Ansatz gefunden werden muss.
Generell kann der Strukurfaktor mit einer radialen Paarkorrelationsfunktion g(r)
verkniipft werden, welche angibt, mit welcher Wahrscheinlichkeit sich das Zen-
trum eines Teilchens im Abstand r vom Zentrum eines anderen Teilchens befindet,
welches im Ursprung des Koordinatensystems liegt:

Ny

S =1+~ /V dr (g(r) — 1) exp (iq - 1) (2.67)

g(r) hiangt dabei von der Art der Wechselwirkung und dessen Potential ab. Ein
solches Potential ist das Harte-Kugel-Potential nach Percus-Yevick [24] mit dem
Harte-Kugeln-Radius Ryg:

1 < 2R
g(r) = "= s (2.68)
0 r>2Ryg
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Damit erhélt man fir den Strukturfaktor S(q):

1

S(q) = 2.69
O = T 2 ioms) (2:69)
mit
AT R3
g = p——115 : = 2Rysq (2.70)
3Vp
und
SInNx — xCcosx
ot = Bz ]
T
Iy |:£L‘2 cosx — 2x sin4x —2cosT + 2} (2.71)
T
ztcosx — dadsine — 1222 cos ¢ + 24z sinx + 24 cosx — 24
+ )\3 6 )
T
wobel
(1 + 2¢HS)2
M= —-T—" 2.72
(1 s (2.72)
(1 + ¢Hg/2)2
= AT OHST S 2.
Ao = 6dns (1= o)’ (2.73)
(1+ ¢us/2)°
A p— _— 2- 4
= ons'gy 22 (274)

Rys kann als ein effektiver Wechselwirkungsradius angesehen werden, wobei
2Rpys der minimale Abstand ist, den zwei Teilchen haben kénnen. In Abb. ist
solch ein Harte-Kugel-Strukturfaktor aufgetragen.
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Abbildung 2.7: Strukturfaktor nach Percus und Yevick fiir verschiedene ¢ (Rys =
75A).

2.3.3 Intra-Cluster-Korrelationen

Ein weitere Art der Korrelation zwischen Partikeln liegt vor, wenn mehrere Par-
tikel aggregieren und Cluster bilden. Dann kann der Strukturfaktor als Produkt
zweier Faktoren geschrieben werden:

S(Q) - Sinter(Q) : Sintra(q> (275)

Dabei ist S;,ser die Korrelation zwischen Clustern, welche wieder durch das Percus-
Yevick-Modell oder mit den Virialkoeffizienten beschrieben werden kénnen. Die
Korrelationen zwischen den Partikeln im Cluster wird durch S;,;..(q) ausge-
driickt. Im Limit der unendlichen Verdiinnung gilt weiterhin Sj,r(¢) =~ 1, i.A.
ist aber Siurq(q) # 1, wenn Partikel dazu tendieren Aggregate zu bilden.

Fiir ein Partikel, dass aus n identischen sphérischen Untereinheiten besteht, hat
Debye [8] 1915 einen Ausdruck geliefert:

Sinira(4) = — ZZ <Sm e > (2.76)

qrij

Urspriinglich war Gleichung (2.76)) gedacht, um die Streuung von Makromole-
kiilen zu beschreiben, Schweins und Huber [25] haben sie verwendet, um die
Streuung einer Polymerkette zu beschreiben. Die Doppelsumme in (2.76) haben
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Burchard und Kjiwara [6] gelost und erhielten:

S (q)=3 " ~n_ 1—(sin(gd)/(qd))" sin(qd)
wirel) =5 [T sin (qd)f(ad) 2 (L—sin(gd)/(@d)]  ad

(2.77)

d ist hierbei der Abstand vom Zentrum eines Partikels zum Zentrum des benach-
barten Partikels, fir zwei Kugeln gilt deshalb d = 2R. In Abbildung [2.8]ist der
Intra-Cluster-Strukturfaktor zwischen n Kugeln mit dem Radius R = 75 A be-
rechnet. Man kann gut erkennen, dass fiir ¢ — 0 der Strukturfaktor gegen n geht:
S(qg — 0) — n.

10 —— ——

Sintra(q)

€3 oot ' o
q[A7"]

Abbildung 2.8: Intra-Cluster-Strukturfaktor nach Schweins und Huber [25] fiir
verschiedene n (d = 2- 75 A).

2.3.4 Polydispersitat

Bei der Berechnung von S(¢) wurde bisher angenommen, dass die Teilchen ku-
gelférmig und monodispers sind. Dies gilt i.A. nicht. Es gibt viele Arbeiten, die
sich mit diesem Problem beschéftigen (z.B. Vrij et al. [31]). Fiir Streuer mit einer
geringen Anisotropie kann man annehmen, dass die Wechselwirkungen unabhén-
gig von der Orientierung sind und gegeben sind durch deren mittlere Gréfe. Dies
fithrt zur ,decoupling approzimation” von Kotlarchyk et al. [16]:

dX

)= ﬁ_ (A@)?) [+ B(a)(Sus(q) — 1)] (2.78)
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mit

B(q) = : (2.79)

Sav(q) ist der Strukturfaktor berechnet mit der mittleren Partikelgrofe (R),
(A(q)?) ist Gleichung entnommen.

Fiir grofse Polydispersitéiten hat Pedersen [21] gezeigt, dass die sogenannte ,local
monodisperse approzimation’ zu besseren Ergebnissen fiihrt als die Ndherung von
Kotlarchyk. Dabei wird angenommen, dass ein Partikel einer bestimmten Grofe
immer umgeben ist von Partikeln gleicher Grofe. Dies fiihrt zu:

T = 7 (40P8(0) (2.80)
Ny 2
- / dR A(g, R)2S(q, R)f(R) (2.81)

In Abbildung[2.9/sieht man der Einfluss der Polydispersitét, beschrieben durch ei-
ne Lognormalverteilung, auf den Intra-Cluster-Strukturfaktor in der ,local mono-
disperse“-Naherung.

10 — ———r —
T c=0.01 ]
=010 7
c=0.20 7
c=0.30 -
c=0.40 |
Cs
>
2
g
£
w
14 .
T — T T — T
1E-3 0.01 0.1

q[AT]

Abbildung 2.9: Einfluss der Polydispersitit o auf den Intra-Cluster-
Strukturfaktor (d = 150 A, n="5).



3 Experimente

3.1 Kleinwinkelstreuung

3.1.1 Instrumente
3.1.1.1 KWS-2 am FRM-II

y
Neutronenleiter Kollimation
//\ |- il X
o]
m
T Pr([be g
Monochromator Detektor _.l'ﬂ',,m‘

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines Neutronen-Kleinwinkelstreu-
Experimentes

Die Kleinwinkelstreuexperimente mit Neutronen wurden an der KWS-2-Maschine
durchgefiihrt, die am Forschungsreaktor FRM-2 (20 MW thermische Nennlei-
stung) der Technischen Universitat Miinchen in Garching b. Miinchen steht.

Der prinzipielle Aufbau solch einer Apparatur ist im wesentlichen stets der gleiche
(Abbildung [3.1). Nach der Moderation der heifen Neutronen, die durch Kern-
spaltung entstanden sind, durch D,O, werden die nun thermischen Neutronen zu
kalten Neutronen mittels fliissigen Deuterium modieriert, bevor sie durch einen
Neutronenleiter zum Experiment gefiihrt werden. Die breite Verteilung des ,wei-
fsen” Neutronenstrahls (Maxwell-verteilte Neutronen) wird durch einen mechani-
schen Geschwindingkeitsselektor (Monochromator) verringert. An der KWS-2 ist
die Wellenldngenverteilung AA/A nach dem Monochromator etwa 20%. Hinter
dem Selektor befindet sich der Monitor 2, der den Neutronenfluss misst, und zur
Normierung der Intensitéiten verwendet wird (siche Kap. [3.1.2.1)).

Der Neutronenstrahl geht dann zur Kollimationsstrecke (2 m—20m), deren Lénge
durch einfahrbare Neutronenleiter mit einer Lange von jeweils 1 m variiert wer-
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den kann. Mit zwei Blenden, eine jeweils am Anfang (Kollimationsblende) und
am Ende (Probenblende) der Kollimationsstrecke, wird die Strahldivergenz mi-
nimiert, durch die Ausflosungseffekte auftreten. Die Berticksichtung solcher und
dhnlicher Faktoren bei der Auswertung wird in Kapitel behandelt.

Die gestreuten Neutronen werden mit einem 60cm x 60 cm groffen Detektor in
einer evakuierten Rohre gemessen. Zum Ausgleich der Gravitationswirkung auf
die Neutronen kann der Detektor vertikal verfahren werden und wird vor dem un-
gestreuten Primérstrahl durch einen Strahlfanger (,beamstop“) geschiitzt. Zum
Zeitpunkt dieser Arbeit war die KWS-2 noch nicht vollstéindig ausgebaut, weshalb
der Detektor nur zwischen 1.4 m und 8 m verfahren werden konnte. Der Detektor
besteht aus mehreren 5Li-Szintillatoren, die die Neutronen absorbieren und iiber
einen Kernzerfallsprozess pro eingestrahltem Neutron ein y-Photonen abgeben:

°Li + n = %He + “He + v (3.1)

Die v-Photonen mit einer Energie von 4.79 MeV werden dann von 8x8 Photomul-
tipliern detektiert. Aus deren Signalen errechnet sich ein Datenfeld mit 128x128
Kanélen. Die Totzeit des Detektors betrug zu Beginn der Arbeit 8.6 us, durch
den Einsatz von schneller Elektronik lieft sich diese spater auf 1.2 us reduzieren.

Da keine Messungen bei Dektektorabstinden > 8 m gemacht werden konnten,
wurden neben der Hauptwellenlinge von 4.5 A auch Neutronen mit 7A, 12 A
und 19 A verwendet, um ¢-Werte unterhalb von 0.006 A™" 2u erreichen. Aller-
dings war durch den geringeren Fluss, insbesondere bei den 19 A-Messungen, das
,signal-to-noise-Verhéltnis sehr schlecht, was zumeist zu einer Unbrauchbarkeit
dieser Daten fiihrte. Dies ist aber zum Teil auch der zumeist geringen Streuung
der verwendeten Proben geschuldet. Der angestrebte Informationsgewinn durch
die zusatzlichen Messungen war deshalb nur bei den stark streuenden polymer-
beschichteten Partikeln in deuteriertem Toluol (Tol-d) gegeben.

Gemessen wurden die Proben in Hellma® Priizisionskiivetten (404.000-QX) aus
Quarzglas SUPRASIL® 300 mit einer Schichtdicke von 1 mm.

3.1.1.2 NANOSTAR

Die Rontgen-Kleinwinkelstreuung (SAXS) wurden an einer NANOSTAR der Fir-
ma Bruker AXS am Institut fiir Festkorperforschung, FZ Jiilich, durchgefiihrt.
Als Rontgenquelle dient eine rotierende Kupfer-Anode, die bei 40kV und 40 mA
betrieben wird. Diese liefert Cu Ka Strahlung mit einer Wellenldnge von A =
1.540 A, welche im Gegensatz zur SANS als monochromatisch gelten kann. Der
Aufbau ist dem der KWS-2 sehr dhnlich. Der Rontgenstrahl wird nach der Fokus-
sierung mit zwei gekriilmmten Gobelspiegeln auf einer Strecke von 1.442m durch
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Abbildung 3.2: NANOSTAR der Firma Bruker AXS (Bild entnommen aus [5]).

drei Lochblenden kollimiert, trifft auf die Probe und wird schlieflich von einem
2D-Detektor gesammelt. Der Hi-Star Detektor ist mit Xenon-Gas gefiillt und be-
steht aus einem 1000x1000 Drahtgitter. Die Strahlgroffe am Probenort betragt
500 um. Es bestand die Moglichkeit, die NANOSTAR umzubauen und die Detek-
torentfernung zwischen 0.20 m und 1.05 m zu variieren, was allerdings mit einem
groken Zeitaufwand einherging.

Durch den lidngsten Detektorabstand und die Beamstopgrofe von 2mm ergibt
sich als kleinster theoretischer q-Wert ~ 0.006 A, der aber durch eine nicht zu
behebende Schriglage des Beamstops nicht erreicht werden konnte. Dies fiihrte
zu einem effektiv nutzbaren ¢-Bereich von 0.01 A< q <0.20 A

Die Probenlosungen wurden in Mark-Rohrchen der Firma Hilgenberg GmbH durch-
gefiihrt, wobei es zwei Ausfiihrungen aus unterschiedlichem Glas gab. Zu einen
Kapillaren aus Lindemann Glas und zu anderen aus Quarzglas. Beide haben laut
Hersteller eine Lange von 80 mm, einen Aufendurchmesser von 1.50 mm und eine
Wandstérke von 0.01 mm. Bei einer ersten Uberpriifung des AuRendurchmessers
wurde festgestellt, dass dieser von Rohrchen zu Rohrchen stark voneinander ab-
weichen kann, die Werte schwankten dabei zwischen 0.8 mm und 2 mm. Mit einer
einfachen Lochplatine mit geeichten Lochgrofen wurden daher nach der Mes-
sung fiir jede Kapillare der Aufsendurchmesser auf +£0.1 mm genau bestimmt. Da
die Streuexperimente im Vakuum ausgefithrt wurden, mussten die Probenrdhr-
chen stets abgeschmolzen werden. Der Schmelzpunkt des Lindemann Glases liegt
bei 585 °C, die des Quarzglases bei 1730 °C, weshalb erstere Kapillaren mit einem
einfachen Feuerzeug abgeschmolzen werden konnen, fiir zweitere aber ein Spezial-
brenner, z.B. ein Acetylen-Sauerstoff-Brenner, bendtigt wird. Aus diesem Grund
wurden zunéchst nur die Mark-Rohrchen aus dem Lindemann Glas verwendet.
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3.1.2 Behandlung der Rohdaten

Die Intensitdt in einem typischen Streuexperiment, wie z.B. der Kleinwinkel-
streuung mit Rontgenstrahlung oder Neutronen, ist ein direktes Maf fiir den
zuvor definierten makroskopischen differentiellen Wirkungsquerschnitt d¥/dS.
Sie wird winkelabhéngig auf einem 2-dimensionalen Detektor gemessen. Diese g-
abhéngige Intensitat einer beliebigen Probe enthilt kohérente sowie inkohérente
Streubeitrige der Probe selber, aber auch Beitridge der Probenzelle und vom Un-
tergrund. Zuséatzlich héngt sie von einigen apparativen und Probenspezifischen
Grofken ab. Um die gewiinschte, g-abhéngige kohérente Streuung der Probe zu
isolieren, miissen die zusétzlichen Streubeitrige dementsprechend abgezogen und
korrigiert werden.

Die Intensitét, die bei einem bestimmten ¢ in ein Raumwinkelelement df2, d.h.
auf ein Detektorelement gestreut wird, ist generell:

dX

[Probe(q) ~ [O e AQ) FProbe dProbe TProbeJrZelle (E(q) (32)

) Probe+Zelle

Fpropes dprove UNd Tppoper zei1e bezeichnen hier jeweils den Strahlquerschnitt, die
Dicke und die Transmission der gesamten Probe, Iy den auf die Probe fallenden
Fluss. Die Dicke der Probe wird durch die Schichtdicke (Lichtweite) der Proben-
zelle definiert, die Intensitéit ist somit vom Streuvolumen bestimmt. Das Raum-
winkelelement AS) ist verbunden mit der Fliache eines Detektorpixels A = dxdy
und dem Abstand [ zwischen Probe und Detektor:

A _ dxdy (3.3)

BCEE

AS)

Die Empfindlichkeit jedes Pixels ist durch e gegeben. Um Ip,ope(Q) aus Ipropet zene(Q)
zu extrahieren, muss die Zelle, gewichtet mit der Transmission der ,nackten Pro-
be Tprope, und der integrale Untergrund abgezogen werden:

IProbe<q) = ([ProbeJrZelle(q) - [Untergrund) - TProbe([Zelle<q) - [Untergrund> (34)

Dafiir wird zusétzlich eine Messung der Leerzelle, sowie des Untergrundes durch-
gefiihrt. Die Untergrundintensitét Iyptergrund Wird auch Dunkelstrom genannt und
ist das Signal, welches externe Streustrahlung und elektronisches Rauschen um-
fasst. In der Neutronenstreuung erhéilt man den Dunkelstrom durch Blockieren
des Strahls mit Cadmium (Cd) oder Borcarbid (B4C) bei identischem Detektorab-
stand. Bei Cadmium werden aber harte y-Teilchen erzeugt, weswegen Borcarbid
bevorzugt wird.

Die Transmission der Probe ist nicht direkt zugénglich, da nur die Transmission
der Probe mit der Zelle Tp,opet zet1e und der Leerzelle Ty selber gemessen wer-
den konnen. Tp,qe ist aber leicht aus den beiden Transmissionen in der tiblichen
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Néherung, die das Vertauschen der Absorbanten erlaubt, berechenbar:

TPTobe

+Zelle

TProbe = (35)
Tzeite

Der nicht-gestreute Strahl bei ¢ = 0 wird mittels eines stark-unempfindlichen
Neutronenzéhlmonitors, der im Strahlfinger (beamstop) eingebaut ist, in-situ
gemessen.

Die letzten Unbekannte in Gleichung sind die Detektorempfindlichkeit € und
der einfallende Fluss Iy, welche durch eine Absoluteichung bestimmt werden. Da-
zu wird die Streuung einer bekannten Probe gemessen (siehe auch Kapitel,
ihre Intensitdt I.(q) wird analog geschrieben als:

dX

Lo =te o0 R a1 () (36)

Damit erhélt man den differentiellen Wirkungsquerschnitt:

) T
dQ2 4 Probe TProbe : TZelle FProbe dProbe ZZ IC(Q)

(3.7)

Tprobetzeil
<[Probe+Zelle(q) - [Untergrund> - 7;: sl (IZelle<q) - [Untergrund)
Zelle

Zuvor miissen aber alle gemessenen Intensitaten I, ., noch normiert und auf die
Totzeit korrigiert werden. Fiir die Normierung von [, gibt es zwei Mdoglichkeiten:
Entweder man normiert sie auf die Messzeit t (was bei den SAXS-Messungen ge-
macht wurde) oder sie wird auf einen anderen Faktor, der von der Zeit abhéngig
ist, geeicht. Letzteres ist das iibliche Verfahren an der KWS-2, dort eicht man
auf den Monitor2, der einen zum Neutronenfluss proportionalen Faktor hinter
dem Monochromator misst. Auf diese Weise konnen Schwankungen im Fluss des
Reaktors kompensiert werden. Die Korrektur der Totzeit geschieht durch eine
empirische Formel. Die normierten Intensitédten ergeben sich dann zu:

[z,exp : CN

I, =
1—Tf0

(3.8)

mit der Totzeit 7, der mittleren Detektorzahlrate fy und dem Normierungsfaktor

ONZ

1

1
Ov=7  baw Ov=grres

(3.9)

Durch die Totzeit wird der Fehler korrigiert, der durch nicht-lineare Beschrankun-
gen der Detektorelektronik bei hohen Zahlraten entsteht. d¥/dQ(q) der Probe
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enthalt nun nur noch die kohdrenten und inkohérenten Beitrage der Teilchen und
des Losungsmittels. Fiir den kohérenten differentiellen Streuquerschnitt der Teil-
chen miissen die anderen Beitrage subtrahiert werden:

dXx dx dx
(@(‘D) = (m(Q)) - ¢ (E)
Teilchen,coh Probe Teilchen,inc

dx dXx
- -0 ((ww),,+ (w),.)
co inc/ Losungsmittel

¢ ist der Volumenanteil der Teilchen. Der inkohérente differentielle Streuquer-
schnitt lasst sich mit den inkohérenten Streuldngen b; ;,. errechnen:

dx E : Ojinc
— = &= e A1
(dQ)mc AV (3:11)

(3.10)

mit
Tiine = 4m((b?) — (b)?) (3.12)

V ist dabei das Volumen, iiber das die Summe in lauft. Die Subtraction der
inkohérenten Streubeitriage ist nur bei den Messungen mit Neutronen nétig, die
Rontgen-Kleinwinkelstreuung misst nur den kohérenten Beitrag. Die experimen-
tell gemessenen inkohérenten differentiellen Streuquerschnitte kénnen aber um
den Faktor ~ 2 grofer sein. In Tabelle stehen die berechneten d¥/dQ,c theo
fiir die verwendeten Polymere, Losungsmittel und SiOs-Partikel.

3.1.2.1 Absoluteichung

Um die Intensitdt mit dem makroskopischen differentiellen Streuquerschnitt zu
verkniipfen muss, wie in Kapitel erwahnt, eine Absoluteichung durchgefiihrt
werden. Erst dadurch konnen alle enthalten quantitativen Informtionen ausge-
wertet werden. Zudem ermdglicht sie einen Vergleich von Streukurven, die mit
verschiedenen Streutechniken iiber verschiedene g-Bereiche aufgenommen wur-
den.

Um eine solche Eichung durchzufiihren wird ein Standard gemessen, dessen diffe-
rentieller Streuquerschnitt bekannt ist. Dazu eignet sich im Besonderen ein flacher
Streuer, dies ist aber nicht zwingend.

Absoluteichung an der KWS-2 (SANS)

An der KWS-2 wird die Absoluteichung und die Detektorempfindlichkeit mit
Hilfe eines sekunddren Standards bestimmt. Als flacher Streuer wird Plexiglas
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Materialien | dX/dQ;,cneo [cm™!]
NBAc-h 0.35049
EAc-d 0.00806
Tol-h 0.28856
Tol-d 0.00741
MeOH 0.37983
MeOD 0.28631
tBuOH 0.40219
tBuOD 0.36322
PB 0.43095
PS 0.29843
NBAc-St 0.06757

Tabelle 3.1: Theoretische inkohdrente Streuquerschnitte der verwendeten
Materialien

verwendet. Im Gegensatz zu anderen groferen Einrichtungen, wie z.B. am ILL in
Grenoble, wird an der KWS-2 die Detektorempfindlichkeit nicht am Anfang eines
Reaktorzykluses, sondern bei jeder Messungreihe mit dem sekundéren Standard
gemessen. Die Empfindlichkeitsmessung wird durch I, beriicksichtigt, wobei {ib-
licherweise I. durch (I.) - € ersetzt wird. Mit € wird eine neue Empfindlichkeit
(Sensitivity) definiert. Idealerweise wird das Signal des flachen Streuers auf seinen
Mittelwert normiert und damit die Detektorempfindlichkeit pro Pixel bestimmt:

¢ =2 (3.13)

Das kombinieren der Sensitivity-Messung ¢ mit der Kalibierungsmessung (/)
spart Zeit und korrigiert jegliche Schwankung der Detektorelektronik, die grofier
als die zugeordnete Strahlzeit ist.

Den Standard nennt man sekundér, weil er selber iiber einen priméaren Standard
geeicht wird. Dafiir wird meist das Element Vanadium verwendet, welches fast nur
inkohérent streut (o, = 0.018 barn, 0y, = 5.08 barn). Da diese Streuung aber
nur sehr schwach ist, zusétzlich das Vanadium Wasserstoff absorbiert und oxidi-
sche Schichten bildet, ist eine direkte Absoluteichung nicht praktikabel. Deshalb
wird auf einen sekundéren Standard zuriickgegriffen, der eine bessere Streuung
aufweist und stabiler ist.

Zur Auswertung der SANS-Daten wurde das Programm DAN verwendet, wel-
ches unter Angabe der notwendigen Parameter die oben aufgefiihrten Korrekturen
durchfiihrt.
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Absoluteichung an der Nanostar

Im Gegensatz zur Absoluteichung an groferen Instituten ist die Absoluteichung
bei semistationdren (SAXS-)Instrumenten i.A. nicht im gleichen Mafe tiblich. Die
Griinde hierfiir sind vielfaltig, z.B. die schwache Sensitivitit der Detektoren oder
praktische Erwéigungen (siehe auch [10]).

Ein flachstreuender Standard hat den Vorteil, dass eine gute Statistik erzielt wird,
da ein Mittelwert iiber den ganzen g-Bereich gebildet werden kann. Auferdem
kann die flache Streuung eine Information iiber die Giite der Detektorkorrektur
liefern. HoO wiére in diesem Falle eine perfekte Sonde, aber im Gegensatz zur
Neutronenstreuung ist die Intensitdt bei Rontgenstrahlung sehr gering.

Deshalb haben wir einen anderen sekundéren Standard gesucht, der stark streut,
sehr genau ist, einfach zu handhaben und vorallem stabil ist.

Einen solchen haben wir in dem Thermoplast FEP1/00A der Firma Dupont
gefunden. FEP steht fiir Per-Fluoro-Ethylen-Propylen (Abb. , ein Copo-
lymer aus fluoriertem Propylen und Ethylen mit einem Molekulargewicht von
M = 10000 — 100000 kg /mol. Das Verhéltnis von Tetra-Fluoro-Ethylen zu Hexa-
Fluoro-Propylen ist in etwa 90 : 10. In FEP bilden sich sphérische Mikrosepara-

CF,

~CF,—CF, 4+ CF,— CF-15

Abbildung 3.3: Strukturformel fiir ein Per-Fluoro-Ethylen-Propylen Copolymer

tionen mit einer mittleren Groke von (R,) ~ (86 +2) A (aus SANS Messungen).
Die radial gemittelte Streukurve (Abb. ist bestimmt von einem Formfaktor,
welcher mit ¢~* abfillt, mit einem scharfen Strukturpeak.

Die Idee hinter der Verwendung eines nicht-flachen Streuers ist es, die Intensitét
des Peaks mit dem differentiellen Streuquerschnitt zu verkniipfen. Dafiir wurde
das FEP1400A am ESRF ( European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble)
gemessen und absolut geeicht:

an ESRF
(d_Q) = (0.6657 £ 0.0002) cm ™" (3.14)

peak

mit einer Transmission von 7'(1.54 A) = (0.382 und einer Probendicke von drpgp =
0.35 mm.

Da die radiale Mittelung des Streubildes intern im Programm von Bruker ge-
macht wird und der zugrunde liegende Algorithmus nicht zugénglich ist, sind wir
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10 ——— T T — T —
] = FEP1400A (ESRF)

I[em™]

0.1 4

0.01 4

q[AT]

Abbildung 3.4: Streukurve von FEP1400A gemessen am ESRF

dazu iibergegangen, statt der Peakhohe I, die integrierte Intensitat I,,, unter
der radial gemittelten Streukurve zu verwenden, welche proportional zu einan-
der sind. Dadurch soll die Statistik verbessert und der Fehler auf die Peakhohe
minimiert werden. Ig,,, ist dabei nicht mehr als die Summe aller registrierten
Ereignisse auf dem Detektor, normiert auf die Messzeit.

Iyear, und Iy, wurde an der Nanostar fiir verschiedene Spannungs- und Stro-
meinstellungen gemessen und gegeneinander aufgetragen. Man erhélt den linea-
ren Zusammenhang:

Ly = —(0.00563 & 0.00044) + (0.00177 = 0.000012) - Iyumm (3.15)

p

Man hat dann mit (3.14) und (3.15)) die fiir die Absoluteichung ({3.7)) notwendigen
Werte gefunden:

ax ax ESRF
(d—Q) = <d_Q) = 0.6657 cm ™ (3.16)

peak

und

I, = Ieqr, = —0.00563 + 0.00177 - Lgym, (3.17)
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Testmessungen mit einem dhnlichen Produkt, FEP500A, ergaben:

ax Nanostar
(E) =0.00249 cm™* (3.18)
peak
gegeniiber
qx\ FSRF
(d—Q) =0.00243 cm ™ (3.19)
peak

Die Abweichung durch die verwendete Eichung betragt letztlich 2.4%.

3.1.2.2 Einfluss der instrumentellen Auflésung

Die endliche Auflésung der verwendeten Instrumente fithr dazu, dass die ¢-Werte
in den gemessenen Streukurven ,yverschmiert” sind. Verursacht wird dieser Effekt
u.a. durch die endliche Grofe der Detektorpixel, die endliche Strahldivergenz
und die AA/A-Unschérfe. In der Neutronenstreuung trégt besonders die breite
Wellenldangen-Verteilung der Neutronen zur Verschmierung bei.

Diese Effekte miissen berticksichtigt werden, wenn die experimentell ermittelten
Daten mit theoretischen Modellen verglichen werden sollen. Dies wird durch eine
Auflésungsfunktion R(q, qo) getan, mit der der Modellstreuquerschnitt gefaltet

werden muss:
(%) (%0) = /OOO dq R(q; q0) (j—é) () (3.20)

R(q,qo) bestimmt die Verteilung der ¢-Werte um einen Mittelwert go. Peder-
sen et al. [3, 22 20] folgend kann die Auflésungsfunktion durch eine normierte
Gauk-Funktion angenéhert werden. Drei Hauptbeitrige miissen dafiir betrachtet
werden:

e Aus der Wellenldngenunschérfe resultiert der Fehler:

qo AA

oy = —J 24 3.21
A 9v2m2 Ao (3:21)

e Der Fehler durch die endliche Detektorauflésung wird durch den Ab-
stand [ der Probe zum Detektor und durch die Grofe eines Detektorpixels
A bestimmt:

ke A

op =0~ 3.22
Py /ame | (322)

Der Wellenvektor kq ist gegeben durch ko = 27/ \o.
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e Der dritte Beitrag zum Gesamtfehler wird durch Kollimationseffekte ver-
ursacht:

ko
2v/21n2

AO ist definiert durch die Radien r und R der Proben-, bzw. Kollima-
tionsblende, deren Abstdnden zum Detektor, [ und L, und den dadurch
gegebenen Winkeln oy und as.

NG (3.23)

O =

2R r2 (I+L)?

AO={ T 2RI 01 = 0 (3.24)
1 1 r? l
2r (1 + 1) ~ SR ;1 > Q

Eine schematische Darstellung der geometrischen Situation ist in Abbildung
3.5 gegeben.

Kollimationsblende Probenblende Detektor

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung einer typischen Konfiguration eines
SANS-Instruments

Fiir die Auflésungsfunktion R(q, qo) ergibt sich:

R(q,q0) = Uq\l/% exp (—%) (3.25)

q

mit dem Gesamtfehler:

02 =03+ 0%+ 0p (3.26)

q p—t
1 AN)° D\?

:81112




3.1 Kleinwinkelstreuung 35

3.1.3 Kontrastvariation

Wie in Kapitel kurz erwahnt, so bietet die Neutronenstreuung einen ein-
zigartigen Vorteil: Die Streulinge eines Atoms ist von seinem Kern abhingig
und kann von Isotop zu Isotop stark unterschiedlich sein (im Gegensatz zur
Rontgenstreuung, wo die Streuldinge von der Anzahl Elektronen in der Hiil-
le abhéngt, welche konstant fiir Isotope ist). Wasserstoff und sein Isotop Deu-
terium sind hierbei besonders hervorzuheben. Zum einen ist der Unterschied
der Streuldngen besonders grof, Wasserstoff hat eine negative kohérente Streu-
linge von by, = —3.7409 - 1073 cm, wihrend die von Deuterium positiv ist:
beop = 6.6746 - 1073 cm. Zum anderen ist Deuterium ein stabiles Isotop, wel-
ches durch spezielle chemische Verfahren gegen Wasserstoff ausgetauscht werden
kann. Auf diese Weise kann die Streuldngendichte eines Molekiils gezielt manipu-
liert werden, ohne dass die chemischen Eigenschaften verdndert werden. In der
Rontgenstreuung, zum Beispiel, ist dies nicht moglich, da die Streulénge eines
Atomes von der Anzahl Elektronen in seiner Hiille abhéngt, welche fiir zwei Iso-
tope eines Elementes konstant ist.

Durch die Mischung von deuterierten (d) und protonierten Losungsmitteln (h)
ist moglich, die mittlere Streulangendichte des Losungsmittelgemisches py = pp,/q
so zu variieren, dass der Kontrast Ap aus Gleichung gleich Null wird:

Ap=p—pna (3.28)

wobei py/q die Summe der Streuldngendichten der Losungsmittelkomponenten,
gewichtet mit ihren Volumenanteilen ¢, ist:

Phjd = PrpPh + Papd (3.29)

In einem 2 Phasensystem, wie z.B. die unmodifizierten SiOs-Partikel in Losungs-
mittel, bedeutet dies, dass keine kohédrente Streuung der Partikel zu sehen ist. In
einem 3-Phasensystem, wie die polymerbeschichteten Partikel in Losung, kann die
Streuldngendichte des Losungsmittelgeschmisches unterschiedliche Bereiche mas-
kieren (,matchen): Ist die Streuldngendichte gleich der des Kernes (py/q = pc),
so ist im Streuexperiment nur die Streuung der Schale zu sehen. Umgekehrt,
wenn pp/q gleich der Streuldngendichte der Schale pg, ist, ist nur die Streuung
des Kernes sichtbar. Das folgt umgehend aus Gleichung in Kapitel 2.2.2] Ist
die Streuldngendichte der Losung verschieden von p. und pgj, so spricht man vom
Vollkontrast, durch die Quadrierung von A(q) treten dann Kreuzterme zwischem
dem Kern-Formfaktor und dem Formfaktor der Schale auf.

Neben der Berechnung der Streuldngendichte gibt es auch die Moglichkeit die-
se experimentell zu messen, was besonders dann sinnvoll ist, wenn die genaue
Struktur und chemische Zusammensetzung eines Streuers nicht bekannt ist, wie
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Prva Phvd

Abbildung 3.6: Prinzip des Kontrastmatching: Voll-Kontrast, Schalen-Kontrast,
Kern-Kontrast.

es z.B. bei den verwendeten SiO5-Partikeln der Fall ist. Dafiir muss eine Kon-
trastreihe angesetzt werden: Die Partikel werden in geringer Konzentration in
Losungsmittelgemischen mit verschiedenen Verhéltnissen von ¢ zu ¢4 mit Neu-
tronenkleinwinkelstreuung gemessen. Bei ¢ = 0 gilt fiir die Streuintensitat I:

Ig=0)=¢V Ap®> =0V (pp — pnsa)’ (3.30)

Man tragt die durch Interpolation abgelesenen Werte von [y, normiert auf den
Volumenanteil ¢, gegen die bekannte Streuldngendichte pj/q auf und passt an die
Messpunkte eine Parabelfunktion y = a +b- 2 + ¢ - 22 an. Die gesuchte Streulin-
gendichte p, ist der x-Wert im Minimum der Parabel:

b

3 (3.31)

Pp =
Die Ergebnisse fiir die Auswertung der Kontrastreihe mit den NBAc-St-Partikeln

werden in Kapitel behandelt. Die Berechnung der kohédrenten Streuldngen-
dichten erfolgt gemék:

pzz%zz%igm (3.32)

In Tabelle 3.2 und [B.3] stehen die Streuldngendichten der verwendeten Losungs-
mittel und Polymere, sowie die zu deren Berechnung notigen Grofsen.
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Element | Molare Masse M [g/mol] | Streuliéinge b [107'3cm)]
C 12.0107 6.6484
H 1.00794 -3.7409
D 2.0141 6.6746
O 15.9994 5.8054
Si 28.0855 4.15071

Tabelle 3.2: Streuldngen und molare Massen von ausgewihlten Elementen

Material Summenformel | Dichte | Streulingendichte
o [g/cm’] p [10"cm™]
Tol-h CrHg 0.864 0.93807
Tol-d CrDg 0.943 5.6646
NBAc-h CsO2H1 0.882 0.30227
EAc-d C,05Hg 0.984 5.6452
MEK-h C,OHg 0.810 0.16722
MeOH CH;OH 0.791 -0.37312
MeOD CH3;OD 0.813 1.1712
t-BuOH C,HyOH 0.775 -0.31546
t-BuOD CyHyOD 0.786 0.34057
Polystyrol CsHyg 1.05 1.4122
Polybutadien C,Hg 0.895 0.41335

Tabelle 3.3: Summenformeln, Dichten und Streuldngendichten der verwendeten

Materialien
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3.2 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie

Mit einem Transmissions-Elektronen-Mikroskop (TEM) kénnen, im Gegensatz zu
Streuversuchen, SiO,-Partikel im realen Raum abgebildet werden. Dieses Abbil-
dungsverfahren wurde verwendet, um einen ersten Eindruck von den Partikeln
zu gewinnen und erste Abschatzungen zur Grofe und Polydispersitat zu machen.

Untersucht wurden zum einen die unmodifizierten NBAc-St-Partikel, zum ande-
ren zwei polymerbeschichtete Partikel mit unterschiedlichen Kettenldngen: Probe
EHI.179 (PB-15k) und Probe EHIL.2 (PB-105k). Dafiir wurden drei etwa 0.8%-
ige Losungen angesetzt. Die oberflichenmodifizierten Partikel wurden in Tol-h
gelost, wihrend die NBAc-St-Losung mit NBAc-h verdiinnt wurde. Die Losung
wurden auf jeweils auf ein Gitter gegeben, welches aus Kohlenstoff beschichtetem
Kupfer besteht, und dann im Hochvakuum getrocknet.

Die Messungen erfolgten mit einem Philips CM 200 TEM mit einer Betriebs-
spannung von 200kV (Abb. [3.7).

Abbildung 3.7: Philips CM 200 TEM
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3.3 Proben
3.3.1 SiO,-Nanopartikel

Die verwendeten Silica-Nanopartikel sind von Nissan Chemical Industries, LTD.
unter dem Markennamen ORGANOSILICASOL™ kommerziell erhiltlich. Un-
ter dem Oberbegriff ORGANOSILICASOL™ gibt es mehrere Varianten dieser
Partikel in unterschiedlichen Grofen und in verschiedenen Losungsmitteln. Im
Hinblick auf das Ziel des NanoModel-Projektes kam nur die kleinste erhéltliche
Partikelgrofe in Frage, wihrend die Wahl des Losungsmittel von den Polymerisa-
tionsmethoden abhing, mit denen die Partikel spater beschichtet werden sollten.
Deshalb wurden drei verschiedene Partikelarten mit den Typenbezeichnungen
Tol-St, MEK-St und NBAc-St ausgewahlt. Der erste Teil der Namen bezeichnet
dabei das Losungsmittel, in dem die Partikel dispergiert sind. Tol steht dabei fiir
Toluol, MEK fiir Methylethylketon und NBAc fiir N-Butylacetat. In dieser Ar-
beit wurden diese Namen iibernommen, wobei ,,St* generell auf die SiO,-Partikel
deuten soll: NBAc-St sind dann die vom Hersteller gelieferten, nicht weiter mo-
difizierten, Partikel, wihrend z.B. Tol-PB15k-St die Nanopartikel modifiziert mit
Polybutadien (PB) mit einem Molekulargewicht von 15000 g/mol in Toluol be-
zeichnen. Dabei muss Toluol nicht zwangslédufig das gleiche Losungsmittel sein,
in dem die St-Partikel urspriinglich dispergiert waren.

Laut Hersteller sind die St-Partikel sphéarisch und haben einen Durchmesser von
100 — 150 A. In Tabelle sind weitere Herstellerangaben zu den einzelnen Na-
nopartikellosungen aufgefiihrt.

ORGANO- Partikel- SiO,-Gehalt | spez. Dichte
SILICASOL™™ | durchmesser [A] [Gew.-%] (bzgl. Wasser)
Tol-St 100 — 150 40 — 41 —
MEK-St 100 — 150 30 — 31 0.98 —1.02
NBAc-St 100 — 150 30 — 31 0.98 —1.02

Tabelle 3.4: Herstellerangaben zu den Nanopartikeln in den jeweiligen Losungen

Die Uberpriifung der Dichte zeigte eine gute Ubereinstimmung (Kapitel .
Die Angabe des SiO,-Gehaltes ist auf Grund der organischen Modifizierung der
Partikel nicht sinnvoll, weshalb Messungen zur Bestimmung des Massenanteils
der Partikel im Losungsmittel durchgefiihrt wurden (Tabelle . Im Folgenden
wurden generell keine Herstellerangaben fiir quantitative Auswertungen verwen-
det, sondern nur mit Werten gerechnet, die zuvor selbst bestimmt wurden.

Auf der Oberfliche der Partikel befinden sich ~ fiinf OH-Gruppen pro nm?, wo-
bei vom Hersteller davon etwa 20% modifiziert worden sind, um die Partikel in
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NBAc-St | MEK-St | Tol-St
30.69 Gew.% | 29.67 Gew.% | 49.996 Gew.%

Tabelle 3.5: Massenanteile der Nanopartikel in den jeweiligen Losungsmitteln

organischen Losungsmittel dispergieren zu kénnen. NBAc-St und MEK-St sind
mit SiMes (Si(CHjs)s) modifiziert, wihrend Tol-St ein nicht ndher spezifiziertes
organisches Molekiihl auf der Oberfliche hat, welches von Nissan als eine Art
,Regenschirm® beschrieben wird. Diese Angaben des Herstellers wurden u.a. mit
Si-29-NMR Messungen verifiziert. Im Folgenden werden die nur vom Hersteller
modifizierten Partikel als ,unmodifiziert”, also nicht weiter modifiziert, bezeich-
net.

Urspriinglich war Tol-St wegen dem fiir das Funktionalisieren mit Polymeren
idealen Losungsmittel Toluol ausgesucht worden. Die unterschiedliche Oberfla-
chenmodifizierung der Tol-St-Partikel fithrt allerdings dazu, dass die Oberfliche
nicht mehr fiir eine Beschichtung mit Polymeren zugénglich ist, was sich bei den
ersten Versuchen zeigte. Eine genauere Untersuchung von Tol-St war deshalb fiir
diese Arbeit nicht mehr nétig, im spéteren Verlauf wird allerdings der Vollstan-
digkeit wegen noch einmal kurz auf diese eingegangen.

Unterschiede in den chemischen und physikalischen Eigenschaften der beiden Par-
tikelsorten NBAc-St und MEK-St lassen sich stets auf das Losungsmittel zuriick-
fiihren, weshalb im Folgenden davon ausgegangen wird, dass die Nanopartikel
beider Dispersionen identisch sind.

3.3.2 Herstellung der Polymer-Beschichtung

Zur Herstellung der Polymer-Beschichtung gibt es grundlegend verschiedene Tech-
niken. An dieser Stelle sollen die beiden Verfahren mit ihren Ansétzen kurz vor-
gestellt werden und ihre Vor- und Nachteile ercrtert werden.

3.3.2.1 Beschichtung durch ,,grafting from"

Das Grundprinzip des ,grafting from“ ist das Wachsen der Polymerketten vom
SiO,-Partikel weg. Dies geschieht z.B. mit der kontrolliert radikalischen Polyme-
risation. Dazu sind mehrere Schritte notwendig:

1. Als erstes wird ein Initiator auf die Oberflache der Partikel gebracht. Dies
sind Molekiile mit einer Endgruppe, von der aus die Polymerisation gestar-
tet (initiiert) werden kann. Fiir die kontrolliert radikalische Polymerisation
via ATRP (atom transfer radical polymerization) wird dabei ein Halogen-
rest verwendet. Fiir das Aufbringen des Initiators auf die Oberfliche der
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Si0q-Partikel ist der Initiator mit einer Chlorsilan-Endgruppe (SiMe,Cl)
versehen, die zu einer kovalenten Bindung fiihrt.

2. Im zweiten Schritt wird das Monomer zu den Oberflichen-modifizierten
Partikeln gegeben und die Polymerisation gestartet.

3. Die Steuerung der Polymerkettenldnge erfolgt iiber die Zeit, die der Poly-
merisation gegeben wird.

4. In einem vierten und letzten Schritt wird die Polymerisation mit einem ,end-
capping Reagenz terminiert, welches zu inaktiven Kettenenden fiihrt. Die
quantitative Umsetzung aller Kettenenden ist aber nicht immer problemlos
zu erreichen.

In Abbildung [3.§] sind die verschiedenen Schritte zur Herstellung der Polymer-
Beschichtung schematisch dargestellt.

07¢7§§7§£%

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der  kontrolliert  radikalischen
Polymerisation

Die kontrollierten radikalischen Polymerisationstechniken lassen sich nur fiir eine
begrenzte Auswahl an Monomeren durchfithren, wie z.B. Styrol oder Methylme-
thacrylat, welche ein hohes Entanglement-Molekulargewicht haben. Sie erlaubt
aber z.B. fiir Polystyrol (PS) eine gute Kontrolle der Polymerisation fiir Mole-
kulargewichte unterhalb von M,, < 100 kg/mol. Dies schlédgt sich in einer relativ
niedrigen Polydispersitét der Kettenlingen nieder: Es lassen sich ein M, /M,
von /& 1.09 erreichen. Falls das ,end-capping” im 4. Schritt nicht vollsténdig ist,
kénnen die Partikel beim Erhitzen, z.B. in einer Polymerschmelze, miteinander
vernetzen (,,cross-linking®).

3.3.2.2 Beschichtung durch ,,grafting to"

Ein vollig anderer Ansatz zur Herstellung der Polymer-Beschichtung wird ausge-
hend von der anionischen Polymerisation verfolgt. Hierbei werden erst Polymer-
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ketten durch anionische Polymerisation erzeugt und anschlieffend auf die Parti-
keloberfléiche gebracht (Abb. [3.9).

1. Dazu wird dhnlich wie in Kapitel zunéchst die Oberfléche der SiO,-
Partikel mit einer Linker-Gruppe versehen, wobei auch hier ein Teil der
verbliebenen OH-Gruppen funktionalisiert wird. Die Linker, z.B. Me;SiCls,
unterscheiden sich aber vom Initiator der kontrolliert radikalischen Poly-
mersisation, da von ihnen nicht die Polymerisation gestartet werden soll,
sondern sie nur als Verbindungsglied zwischen Polymerkette und dem Par-
tikel dienen.

2. Nun werden Polymerketten anionisch polymerisiert und abschliefend dann
zu den modifizierten Nanopartikeln gegeben.

3. Durch die anionische Polymersiation hat jede Polymerkette noch eine aktive
Endgruppe, die mit einer Linker-Gruppe auf der Oberflache der Partikel
reagieren kann.

t ok X X *

o-®

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der anionischen Polymerisation

Im Gegensatz zur Beschichtung von Partikeln mittels der kontrolliert radikali-
schen Polymerisation lassen sich auch Polymere mit niedrigem Entanglement-
Molekulargewicht, z.B. Polybutadien (PB), auf die Oberfliche aufbringen. Ein
weiterer Vorteil ist eine noch geringere Polydispersitét M, /M, ~ 1.02 bei gleich-
zeitig hoheren moglichen Molekulargewichten von M,, > 500 kg/mol. Zudem sind
die Enden der Polymerketten nicht reaktiv.

Allerdings ist das gesamte Herstellungsverfahren deutlich komplexer und auch
zeitaufwéndiger als das im vorherigen Kapitel [3.3.2.1] beschriebene.

Bei der Abwéagung der Vor- und Nachteile beider Techniken miissen die Anforde-
rungen des erforderlichen Systems beriicksichtigt werden. So kann durchaus eine
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Vernetzung der Polymerketten zwischen Partikeln ein erwiinschter Effekt sein,
was jedoch in dieser Arbeit nicht der Fall ist.

Ein weiterer Vorteil der anionischen Polymerisation ist die Herstellung von sehr
genau definierten Block-Copolymeren, ein Ergebnis, was mit anderen Polymeri-
sationsverfahren nicht erzielt werden kann. In dieser Arbeit konnte davon noch
kein Gebrauch gemacht werden, allerdings ergeben sich dadurch Moglichkeiten,
die Kettenkonformation einer Polymerkette exakter zu bestimmen.

3.3.3 Probenpraparation

Die Herstellung der Probenlosungen fiir die Messungen war im Prinzip stets die
gleiche. Zunéachst wurde die theoretische Zusammensetzung der gewiinschten Lo-
sung berechnet, anschliefend sind die theoretischen Losungsmittel- und Parti-
kelmengen auf einer Analysenwaage moglichst genau eingewogen worden. Dabei
lagen die unmodifizierten SiO,-Partikel, wie in Kapitel erwahnt, dispergiert
in verschiedenen Losungsmitteln vor, wahrend die polymerbeschichteten Partikel
getrocknet waren.

Der Volumenanteil an Partikeln in den Losungen sollte dabei so gewéahlt sein, dass
Konzentrationseffekte (Kap. in der Streuung zu vernachlissigen sind, aber
dennoch moglichst stark streuen. Deshalb wurde eine Partikelkonzentration von
1% gewahlt. Da zunéchst die genauen Dichten der modifizierten und unmodifi-
zierten Partikel nicht bekannt waren, wurden Massenprozente verwendet und die
Einwaagen dann spater in Volumenprozent umgerechnet. Im Folgenden sind alle
Prozentangaben in Massenprozent, Volumenprozent werden extra gekennzeich-
net. Im Anhang finden sich die dazu notwendigen Werte.

Die fiir die Einwaagen verwendete Waage war eine RC210S der Firma Sartorius,
ihr Fehler liegt unter 1 mg. Der Fehler auf den Volumenanteil der Partikel und
der Losungsmittelgemische ist deshalb vor allem bestimmt durch:

e den Fehler auf die Dichten der Partikel und Losungsmittel,

e den Fehler auf den Massenanteil der Partikel in der Ausgangslosung,
e eventuelle Verdunstung von leicht fliichtigen Losungsmittelanteilen,
e und die Fehler der GPC, SLS und Elementaranalyse (siche Anhang).

Zudem konnen die polymerbeschichteten Partikel einen Anteil freien Polymers
von bis zu 3% enthalten. Eine Abschatzung des Volumenanteilfehlers auf 5%
scheint deshalb sinnvoll.
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4.1 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie

Eine quantitative Auswertung der TEM-Aufnahmen kann nur unter Vorbehalt
geschehen, da die Moglichkeit besteht, dass durch die Energie des Elektronen-
strahls das Si05 der Partikel umkristallisiert und somit die Groie der Teilchen
verdndert wird [I3][I]. Die hier gewonnenen Daten dienen lediglich als Anhalts-
punkte bei der Auswertung der Streuexperimente.

4.1.1 TEM von NBAc-St

Die getrockneten NBAc-St Partikel zeigen unter dem Transmissions-Elektronen-
Mikroskop eine Tendenz zu grofseren Clustern, wobei nur wenige freie Teilchen
zwischen den geclusterten Objekten vorliegen (Abb. . Diese Cluster sind sta-
bil und die Partikel lassen sich, wenn sie einmal getrocknet sind, nicht wieder in
einem Losungsmittel dispergieren. Die Aggregation der Teilchen muss aber nicht
zwangslaufig bedeuten, dass die Partikel auch in Losung als Cluster vorliegen.
Die Teilchen als solche konnen augenscheinlich als nédherungsweise kugelférmig
angesehen werden.

In Gebieten mit freien Teilchen kann eine quantitative Auswertung der Teilchen-
grofsen vorgenommen werden, dazu wurden die Gebiete von Interesse herange-
zoomt (Abb. und als *.tif-Bild gespeichert. Auf diesen Bildern wurde die
Vermessung der Teilchenradien durchgefithrt. Auf den ersten Blick ldsst sich di-
rekt erkennen, dass die Grofsen der Teilchen breit verteilt sind. Die statistische
Auswertung der Radien bestétigt dies, wie in Abbildung zu sehen ist. Ausge-
wertet wurden 500 Partikel. Eine Anpassung einer Lognormal-Verteilung liefert
einen Radius von Ry, = (73.01 £ 1.27) A mit der Verteilung o = (0.34 + 0.02).
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Abbildung 4.1: TEM-Aufnahme der getrockneten NBAc-St Partikel: Ubersicht
mit Clustern und freien SiOs-Partikeln.
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Abbildung 4.2: Vergréferung eines Gebietes mit freien SiOo-Partikeln.
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Abbildung 4.3: Haufigkeit der gemessenen Partikelradien, angepasst mit einer
Lognormal-Verteilung mit R,, = 73.01 A und o = 0.34.

4.1.2 TEM von PB-15k-St

Die geringe Elektronendichte der Polymerketten, mit denen die SiOs-Partikel be-
schichtet sind, haben unter dem TEM nur wenig Kontrast gegeniiber der relativ
hohen Elektronendichte der SiOs-Partikel. Deshalb ldsst sich die Polymerhiille
auf den TEM-Aufnahmen auch nur erahnen, wiahrend der feste SiOs-Kern gut
zu sehen ist (Abb. [1.4). Im Unterschied zwischen den unmodfizierten Partikeln
in Kapitel und den beschichteten in Abbildung [.4] sind die Kerne nicht
geclustert und zeigen auch keine Tendenz dazu. Daraus kann geschlossen werden,
dass die Beschichtung scheinbar nicht um Cluster, sondern um einzelne Partikel
geschieht. Als weiteres lésst sich schlieffen, dass die unmodifizierten Partikel in
Losung keine festen Aggregate bilden, sondern dass zumindest durch die Ober-

flaichenmodifizierung (Kap. [3.3.2) die Cluster aufgebrochen werden koénnen.

Die quantitative Vermessung der SiOs-Kerne ist aus diesen Aufnahmen leich-
ter, da die Kerne durch die Polymerhiille klarer von einander abgegrenzt sind.
Zudem ist die Anzahl auswertbarer Partikel gréfer durch das Fehlen von grofse-
ren Aggregaten. Dadurch beruht die Statistik hier auf 1335 Partikeln. Mit der
Lognormal-Verteilung erhélt man einen Kernradius von R, = (75.03 % 0.80) A
und eine Polydispersiét von o = (0.32 & 0.01) (Abb. [4.5).
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Abbildung 4.5: Haufigkeit der gemessenen SiOs-Partikelradien, angepasst mit ei-

ner Lognormal-Verteilung mit Ry, = 75.03 A und o = 0.32.
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4.1.3 TEM von PB-105k-St

Die TEM-Aufnahmen der mit PB-105k-Ketten beschichteten Teilchen sind &hn-
lich zu denen der PB-15k-St-Partikel (Abb.[4.6). Auffillig ist der grofere Abstand
zwischen den einzelnen Partikeln, was eine dickere Schale impliziert. Die Dicke der
Polymerhiille ist somit abhéngig vom Molekulargewicht, respektive von der Léan-
ge der aufgebrachten Polymerketten. Beim Vergleich der Bilder muss allerdings
darauf geachtet werden, dass die Bilder verschiedene Vergroferungen zeigen.

oo

q Date Magnification Camera Leng -
01/27/09, 15:37 78000 x - i ——200 nm

Abbildung 4.6: TEM-Aufnahme von SiO,-Partikeln, beschichtet mit PB105k.
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4.2 Rontgen-Kleinwinkelstreuung

Die Moglichkeit von hausinternen Messungen an einer Rontgen-Kleinwinkelstreuanlage
ist ideal fiir erste Untersuchungen der unmodifizierten St-Partikel und sollte erste
Ergebnisse liefern, um die Messzeiten an der KWS-2 in Miinchen optimal nutzen

zu konnen und die dort gewonnenen Ergebnisse zu verifizieren. Eine Charakte-
risierung der Polymerhiille der oberflichenmodifizierten Partikel ist aber nicht
moglich, da der Unterschied zwischen der Streuldngendichte der Polymerketten
und des Losungsmittels zu gering ist.

10 5 . . ————
3 = NBAc-St 1% in Lindemann Glas Kiivette J
Modellrechnung: monodisperse Kugel (R = 75A) ]

q-Z.DS
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Abbildung 4.7: Streukurve einer 1%-igen NBAc-St-Losung im Vergleich zu einer
Modellrechnung monodisperser kugelférmiger Teilchen (R = 75 A)

Die Streukurve fiir eine 1%-ige NBAc-St-Losung, gemessen in einer Lindemann
Glas Kapillare, ist in Abbildung [4.7] zu sehen. Zum Vergleich ist die Modellrech-
nung fiir ein monodisperses sphirisches Partikel mit R = 75 A aufgetragen. Die
Ostzillationen bei groferen ¢ sind durch die Polydispersitéit nicht mehr sichtbar,
die Abweichung bei kleinen ¢ ist damit jedoch nicht erklarbar. Ein solche linearer
Anstieg mit ¢=2% lisst auf grofere, fraktale Aggregate aus Partikeln mit einer
fraktalen Dimension von 2.05 schliefien [28]. Bei SANS-Messungen kann aber
ein solch stringenter Anstieg nicht gefunden werden. Ebenso zeigen die TEM-
Aufnahmen, dass zumindest nach der Oberflichenmodifizierung keine Cluster
von mehreren Teilchen vorliegen. Aus diesem Grunde wurde zunéchst die quan-
titative Analyse der Streukurven, die mit Rontgenstrahlung gemessen wurden,
zuriickgestellt.
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Spéatere Testmessungen mit NBAc-St in verschiedenen Kiivettenmaterialien, Lin-
demann Glas und Quarz, sind in Abbildung zu sehen und zeigen, dass die
Streuung durch das Kiivettenmaterial beeinflusst wird. Eine mdgliche Erklarung
wire eine Wechselwirkung der Wand mit den OH-Gruppen auf der Oberflache
der SiO,-Partikel, welche eine Aggregation der Teilchen induziert.

T T T
= NBAc-St in Quarzkiivette i
= NBAc-St in Lindemann Glaskiivette

15 l"lh. _
I. ::::
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S, 0.01 .
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0.01 0.1

q[AT]

Abbildung 4.8: Vergleich der Streukurven der selben Probe in Kiivetten aus un-
terschiedlichem Material gemessen.

4.2.1 Tol-St

Unabhéngig von der Problematik der Aggregation in den Lindemann Glaskapil-
laren zeigte sich bei einer Konzentrationsreihe mit Tol-St ein von der generellen
Form der Streukurven unabhéngiger Effekt. Eine Konzentrationsreihe besteht
aus Losungen unterschiedlicher Konzentration, wobei eine Losung immer aus der
Probe mit der nachsthéheren Konzentration hergestellt wurde. Diese eignet sich
besonders, um festzustellen, ab welchem Volumenanteil der Partikel der Inter-
Partikel-Strukturfaktor ~ 1 gesetzt werden kann.

Die Intensitaten der absolut geeichten Streukurven wurden auf den Volumenanteil
¢ normiert. Danach sollten die Streukurven alle aufeinander liegen und man kann
bei kleinen ¢ die Abweichungen durch Sje-(¢) sehen. In Abbildung4.9|sieht man,
dass dies nicht der Fall ist. Die Abweichung der Kurven zeigen keine Tendenz.
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Eine Wiederholung der Herstellung und Messung brachte ein d&hnliches Ergebnis,
welches aber zu den Kurven in Abbildung [4.9] vollig unkorreliert war.

10000 3 — T T T T —— 5
E = Tol-St (¢ ~ 0.00025) 3
Tol-St (¢ ~ 0.0005) 1
| Tol-St ($ ~ 0.0025) |
= Tol-St (¢ ~ 0.005)
1000 4 Tol-St (¢ ~0.025)
3 Tol-St (¢ ~ 0.05) 3
100 A -
IS
.2. .
g 10 E =
13 -
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0.1 T T T T = 2a
0.01 0.1
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Abbildung 4.9: Konzentrationsreihe von Tol-St, normiert auf die theoretisch be-
rechneten Volumenanteile ¢ in Lindemann Glas-Kapillaren.

Nach mehreren Versuchen zeigte sich, dass nach jedem Herstellungsschritt die
Losungen zunéchst fiir eine ldngere Zeit (mehr als 3 Stunden) geriihrt werden
mussten, um eine vollstandige und homogene Dispersion der Tol-St-Partikel in
der Losung zu erhalten. Deshalb waren die Partikelkonzentrationen davon abhan-
gig, wo in der Probe der Teil fiir die Verdiinnung abgenommen wurde. Zudem
tendieren Verdiinnungen der Tol-St-Stammlosung dazu, dass sich am Boden die
Teilchen absetzen, ohne dabei richtig auszufallen und bilden eine Art 2. Pha-
se. Ein solches Verhalten zeigt weder NBAc-St, noch MEK-St und kann auf die
unterschiedliche Oberflichenmodifizierung zuriickgefiihrt werden (Kapitel [3.3.1)).
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4.3 Neutronen-Kleinwinkelstreuung

Im folgenden Kapitel werden die Streukurven ausgewertet, die mittels Kleinwin-
kelstreuung mit Neutronen an der KWS-2 gemessen wurden. Zunéchst werden
die SiOs-Partikel untersucht, die noch keine Polymerbeschichtung haben. Die ge-
wonnenen Informationen bilden dann den Grundstein fiir die Charakterisierung
der Polymerhiille der beschichteten Partikel.

4.3.1 SiO,-Partikel

Fiir die Charakterisierung der unmodifizierten Nanopartikel ist die Auswertung
der Kontrastreihe bei gleicher Partikelkonzentration von besonderer Bedeutung.
Da I, fir die Kontrastvariation durch Guinier-Anpassungen bestimmt wird, ist
die Bestimmung der Streuldngendichte der NBAc-St-Partikel sowohl modellunab-
héngig, als auch von der Absoluteichung unabhéngig. Danach folgen Modellrech-
nungen zur mikroskopischen Beschreibung der unmodifizierten und mit Initiator
modifizierten Partikel.

4.3.1.1 Kontrastvariation

Abbildung [4.10] zeigt die Streukurven der Kontrastreihe von NBAc-St in verschie-
denen Losungsmittelgemischen von EAc-d und NBAc-h. Trotz der Korrektur auf
den inkohérenten Untergrund ist bei grofien ¢ ein flacher abfallender, kohérenter
Streubeitrag zu sehen. Dieser wichst zundchst mit dem Anteil am deuterier-
ten EAc ¢g4, erreicht ein Maximum bei einem Mischungsverhéltnis von ~50:50
und sinkt wieder ab. Im rein protoniertem Losungsmittel ist ein solcher Beitrag
nicht sichtbar. Aus diesem Grund muss dieser als die kohdrente Streuung zwi-
schen den Losungsmittelkomponenten identifiziert werden. Der Gyrationsradius
beider Losungsmittelmolekiile ist dhnlich klein, aus MD-Rechnungen erhalt man
R, = 2.4 A fir EAc und R, = 2.6 A fiir NBAc, deshalb kann ihr Streubeitrag

niherungsweise mit einer Guinierfunktion beschrieben werden:
1
Lnja(q) = (1= ¢p) |Pa(1 — ¢a)(pa — pr)*Vija exp <_§q2Rg,h/d2)} (4.1)

Unter der Annahme, dass der Beitrag der Nanopartikel bei grofen ¢ (> 0.18 A_l)
sehr gering ist, wurde die obige Funktion bzgl. des Molekiilvolumens V}, /4 und des
Gyrationsradius R, 5/ angepasst und von den Daten abgezogen (Abb. . Die
Streudaten in Abbildung zeigen bei kleinen ¢g-Werten keinen Einfluss eines
Inter-Partikel-Strukturfaktors, was auf Grund der gringen Teilchenkonzentration
von ~ 1% auch nicht zu erwarten ist. Deshalb wird im Folgenden Sj,e-(q) = 1
gesetzt.
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Abbildung 4.10: Streukurven der Kontrastreihe nach Abzug des inkohérenten Un-
tergrundes von EAC-d und NBAc-h: Die Proben mit Losungsmittelgemischen
zeigen bei grofen ¢ einen zusétzlichen Streubeitrag.
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Eine Abschétzung fiir den Giiltigkeitsbereich der Guinier-N&herung ist geben
durch: ¢R, < 1.5. Mit den Ergebnissen der TEM-Aufnahmen findet man dann
¢*> < 0.00059 fiir die St-Partikel. In Abbildung sieht man, dass in diesem
Bereich die Streukurven nicht linear sind, sondern nur in partiellen Abschnitten,
was durch die Polydispersitat der Streuer verursacht wird. Um I, und R, nach
dem in Kapitel beschrieben Verfahren zu bestimmen, wurden fiinf Unter-
bereiche ausgewahlt und jeweils die Werte durch lineare Regression bestimmt.
Durch die geringe Intensitat der Probe mit dem 50:50-Losungsmittelgemisch und
der damit verbundenen schlechten Statistik war eine Auswertung nicht immer
moglich und wurde sonst in den Fehlern mit beriicksichtigt. Die Auftragung der
so erhaltenen Werte fiir Iy, normiert auf die Volumenanteile der Partikel ¢, gegen
die berechneten Streuldngendichten des Losungsmittelgemisches ist in Abbildung
zu sehen.
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Abbildung 4.11: Auftragung von In I der Matchreihe gegen ¢* (¢* < 0.0006 A_Q).
Aus den Parametern der Parabelfits (Tab. kann dann auf zwei verschiedene
Arten die mittlere Streuléingendichte p, des Partikels bestimmt werden. Aus geo-

metischer Sicht ist der Wendepunkt einer Parabel y = A + B x + C 2? erreicht,
wenn ihre Steigung (1. Ableitung) zu Null wird:

dy B
P +2C 2=0 & T= 55 =0 (4.2)
Die zweite folgt aus dem Vergleich der Parabelgleichung mit Iy:
A
7] = Lol =/ = (43)
¢>-Bereich [A7’] | A [em™] B [10~"cm) C [10~8cm?)

0.00005 : 0.0001 | 6551.0 £84.7 | —4.1712 £ 0.0595 | 6.6329 £ 0.1082
0.0001 : 0.0002 | 6259.8 £30.7 | —3.9966 £+ 0.0225 | 6.3666 £ 0.0399
0.0002 : 0.0004 | 4840.0 £44.2 | —3.1019 £ 0.0283 | 4.9700 £ 0.0459
0.0004 : 0.0006 | 3611.1 £42.7 | —2.3025 +0.0358 | 3.6975 £ 0.0731
0.0002 : 0.0006 | 4533.0 =44.7 | —2.9071 +0.0283 | 4.6623 £ 0.0451

Tabelle 4.1: Parameter der Parabel-Anpassungen.
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Abbildung 4.12: Auftragung der Streuldngendichte py., des Losungsmittelgemi-
sches gegen Iy/¢, bestimmt durch Guinier-Anpassungen.

C' ist dabei direkt proportional zum Partikelvolumen V. Mit Gleichung
und errechnen sich die in Tabelle gegebenen Streulangendichten p,. Ei-
ne gewichtete Mittelung dieser Werte fiihrt zu der im Folgenden verwendeten
Streuléingendichte der St-Partikel: p, = (3.13 +0.01) 10'%cm~2. Aus der Dichte
der NBAc-St-Partikel (Kap. und seiner Summenformel aus der Elementa-
ranalyse (Kap. kann eine theoretisches Streuldngendichte berechnet wer-
den und mit der experimentell bestimmten verglichen werden: p,pe, = (3.11 £
0.04) 10"cm~2. Beide stimmen im Rahmen der Fehler gut iiberein.

¢>Bereich [A 7] | p, = £ lem™?] | p,=4/4 [ecm™?]
0.00005 : 0.0001 3.14 +0.07 3.14 +0.03
0.0001 : 0.0002 3.13 £0.03 3.13£0.01
0.0002 : 0.0004 3.124+0.04 3.12+£0.02
0.0004 : 0.0006 3.124+0.08 3.12+0.04
0.0002 : 0.0006 3.12+£0.04 3.12 £ 0.02

Tabelle 4.2: Streuldngendichte p, der SiOs-Partikel, berechnet aus den Werten in

Tabelle .
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Die neben Iy bestimmten R,’s weisen eine Besonderheit auf. In Tabelle sind
beispielsweise fiir einen g-Bereich die Gyrationsradien eingetragen. Fiir kompakte,
kugelférmige Partikel wire einen konstantes R, bei allen Ap = (p, — po) zu
erwarten. Mit den Werten fiir den Radius Ry, = 75.03 A und die Polydispersitét
o = 0.32 aus der TEM-Analyse und Gleichung kann R, zu R, = 87.54 A
berechnet werden.

Aplem™?] | R, [A] AR, [A]
2.83-10% | 92.6 0.9
1.76 - 101 | 90.4 1.0
1.22-10" | 89.4 1.1
0.67-10° | 86.2 1.1
0.14-10'° | 46.6 11.2
—0.35-10'° | 105.4 1.9
—0.89-10 | 96.2 0.7

Tabelle 4.3: Durch Guinierfits bei 0.0002 < ¢* < 0.0006 bestimmte R, der
Matchreihe.

Wie man leicht sieht, ist R, nicht wie zunachst erwartet konstant. Eine Messun-
genauigkeit auf Grund der schlechten Statistik bei kleinen Kontrasten kann auf
Grund speziellen Systematik ausgeschlossen werden. Markovic et al. [I7] haben
fiir Partikel, welche aus einem Kern und einer Schale mit unterschiedlichen Streu-
langendichten p. und pg, besteht, gezeigt, dass Rg mit steigendem 1/Ap linear
abféllt. In Abbildung kann man gut sehen, dass die R, aus Tabelle ein
solches Verhalten zeigen. Die unmodifizierten St-Partikel scheinen also bereits ei-
ne Kern-Schale-Struktur aufzuweisen.

Die Auswertung der Kontrastreihe ist von diesem Ergebnis unabhéngig, lediglich
die Bedeutung von p, andert sich. Die Streulangendichte wird zu einer mittleren
Streuldngendichte, die sich aus der Summe von p. und pgp, gewichtet mit ihren
Volumenanteilen ergibt:

_ ‘/;pc + ‘/shpsh

4.4
IOP ‘/p ( )

Vp = Ve + Vg, ist dabei das Gesamtpartikelvolumen.
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Abbildung 4.13: Auftragung von R gegen 1/Ap nach Markovic et al. [I7].

4.3.1.2 Modell-Rechnungen

Neben der modellunabhéngigen Auswertung der Kontrastreihe bietet sie auch
bei Modellrechnungen Vorteile, sie zeigt das Streuverhalten der St-Partikel bei
verschiedenen Kontrastverhéltnissen. Eine mikroskopische Beschreibung der Par-
tikel muss deshalb nicht nur zu einer Streukurve passen, sondern zu allen der
Kontrastreihe. Deshalb wurden die Streudaten simultan gefittet, um eine opti-
male Anpassung der Modelle an die Daten zu erreichen.

Die Problematik ist es ein passendes Modell zu finden, weshalb man zunéchst
vom einfachsten ausgeht und dieses dann weiterentwickelt. Ausgehend von der
Streuung monodisperser Kugeln, ist die aus den TEM-Bildern bekannte Polydi-
spersitat deshalb eine erste Modifikation. Die Streulédngendichte der Partikel wur-
de als bekannt angenommen und konstant gehalten (p, = (3.13£0.01) 10"%cm™2,
siehe Kap. . Anpassung, auf diesem Modell beruhend, brachten aber keine
guten Ubereinstimmungen mit den Streudaten. Die variierten Werte fiir Ry, 95 A
und o 0.4 sind im Vergleich zu den TEM-Analysen viel zu grof, aufserdem weicht
das Modell bei gréferen ¢ von den Daten ab.
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Abbildung 4.14: Fits von Streukurven der SiOs-Partikel, oberflichenmodifiziert
mit einem Polymerisationsinitiator, in verschiedenen Tol-h/Tol-d-Gemischen.

Die Annahme eines inhomogenen Teilchens, wie z.B einer Kern-Schale-Struktur
der St-Partikel, wird durch die Betrachtung der Gyrationsradien im vorherigen
Kapitel unterstiitzt. Suzuki et al. [27] verwenden einen &hnlichen Ansatz.
Um die Polydispersitat mit einzubeziehen, wird die Naherung gemacht, dass nur
der Kern-Radius polydispers ist und die Schale eine konstante Dicke ¢ besitzt.
Damit wird R, in Gleichung durch R, +t ersetzt.

Dieses Modell zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der Streuung von St-Partikeln,
die mit einem Initiatior fiir die Polymerbeschichtung vor-funktionalisiert wurde
(Kap. [3 . Der Initiator ist in diesem Fall ein gréferes organisches Molekiil mit
einer Br Endgruppe (BrC(CHj)2CO42(CHy)3SiMeyCl). Die Anpassungen sowohl
fiir das Kern-Schale-Modell, als auch fiir eine einfache polydisperse Kugel sind
in Abbildung zusehen, die Partikel wurden in drei verschiedenen Kontrast-
verhéltnissen gemessen. Gut zu erkennen ist, dass das Kugelmodell keinen guten
Fit fiir alle drei Losungsmittelgemische liefern kann. Die Fit-Parameter stehen in
Tabelle [£.4

In Abbildung[£.15]ist zum Vergleich eine Streukurve der Kontrastreihe zusammen
mit einer der Br-St-Streukurven aufgetragen. Die Losungsmittelgemische beider
Proben haben etwa die gleiche Streulangendichte pj,/q. Unter der Annahme, dass
die Initiatormolekiile auf der Partikeloberfliche nur wenig Einfluss auf die Grofe,



4.3 Neutronen-Kleinwinkelstreuung 59

| T T
1057 e & NBAGC HEAG-'St (-8020) 3
Y FEaS— L = TokhBrst_ __________ ]
14 i
£
S 0.1 -
0.01 4 .
1E-3 +————q

q[A"]

Abbildung 4.15: Vergleich der Streukurven von unmodifizierten und Initiator-
modifizierten St-Partikeln. Die Streuldngendichten beider Losungsmittelgemi-
sche ist etwa gleich (pp/q ~ 1 10'% cm™2).

bzw. die Schalendicke der Partikel und die Streuldngendichte ihrer Schale haben,
sollten beide Streukurven relativ gut iibereinander liegen. Im Bereich zwischen
qg=0.2 [A_l] und ¢ = 0.02 [A_l] ist dies gegeben, bei kleineren ¢g-Werten steigt die
Streuung der NBAc-h/EAc-d-St Probe etwa um das doppelte der Br-St-Probe.
Allein durch die Oberflichenfunktionalisierung lasst sich dieses Verhalten nicht
erkldren.

Mit der Oberflachenmodifizierung geht allerdings eine besondere Eigenschaftsian-
derung einher: Werden die St-Partikel getrocknet, so konnen diese nicht wieder
in einer Losung dispergiert werden, wurden aber die Partikel vorher Funktionali-
siert, sei es mit einer Polymerhiille oder nur mit den Linker/Initiator-Molekiilen,
dann konnen diese nach der Trocknung wieder gelost werden. Zieht man dies
mit in Betracht, so kann man zu dem Schluss kommen, dass eine kurzreichwei-
tige, attraktive Wechselwirkung zwischen den unmodifizierten Partikeln besteht.
Die Partikel kénnen dann in der Losung kleine Aggregate bilden, wobei die Her-
stellermodifizierung verhindert, dass die Partikel sich zu nahe kommen und feste
Bindungen untereinander aufbauen. Durch die zusétzliche Modifizierung mit dem
Initiator wird diese Wechselwirkung dann vollstédndig abgeschirmt.
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Abbildung 4.16: Fits eines Kugel-Schale-Formfaktors mit einem Intra-Cluster-
Strukturfaktor an den Streudaten der Kontrastreihe.

In der Streuung wiirden sich diese kleinen Aggregate durch eine erhéhte Inten-
sitdt bei kleinen g-Werten ausdriicken, was auch beobachtet wird (Abb. [4.15)).
Beschrieben konnen diese Aggregate durch einen Intra-Cluster-Strukturfaktor
(Kap. [2.3.3). Zusammen mit dem Kern-Schale-Modell kénnen nur die Streudaten
der Kontrastreihe beschrieben werden. Um den Einfluss der Polydispersitat im
Rahmen der ,local monodisperse‘-Naherung in S, (¢) mit zuberiicksichtigen,
muss in Gleichung der Abstand zweier Partikel durch d = § - (R, + t)
ersetzt werden Die Anpassungen der NBAc-h/EAc-d-St-Losungen sind in Abbil-
dung [4.16] zusehen. In Abbildung [4.17] darunter ist noch einmal zusétzlich eine
Anpassung nach dem Kugelmodell, modifiziert mit dem Sj,q(q), aufgetragen.
Man kann gut erkennen, dass dieses eine nur unzureichende Beschreibung im
Bereich 0.02A™" < ¢ < 0.05A " liefert, wihrend das Kern-Schale-Modell alle
charakteristischen Aspekte der Streukurven aufzeigt. Die Abweichung der unter-
sten Streukurve in Abbildung sind wohl der schlechten Statistik durch die geringe
Streuintensitdt nahe des Matchpunktes geschuldet. Die Parameter der Anpassun-
gen sind ebenfalls in Tabelle 4.4] eingetragen.

Vergleicht man die Werte der Anpassungen der Kontrastreihe mit denen der Br-
St-Losung, so fallt generell eine gute Ubereinstimmung auf. Die grokere und diffu-
sere Schale der Br-St-Partikel ist durch die Oberflichenmodifizierung zu erkléren,
ebenso der Unterschied der Streuléngendichten.
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Abbildung 4.17: Vergleich zwischen den Fits eines Kugel- und eines Kugel-
Schale-Formfaktors am Beispiel zweier Streukurven mit unterschiedlichen

Kontrastverhaltnissen.

Der Erwartungswert des Kernradius betrigt (R) = Rg.exp(0?/2) = (72.2 +
1.90) A fiir die unmodifizierten St-Partikel, damit ergibt sich ein Partikelgesam-

tradius von (R) 4+t = (84.5 +1.92) A.

NBAc-h/EAc-d St Tol-h /Tol-d Br-St
Parameter Kugel Kern-Schale Kugel Kern-Schale
Reau [A] 674+1.7 | 687417 67.4% 68.6 + 1.7
t[A] — 12.3+0.3 — 199405
o 0.394 +0.01 | 0.324+0.01 0.394* 0.321 4+ 0.080
pe [10%cm 2] 3.13* 3.56+0.09 | 3424+0.10 | 3.54£0.09
psh [101%cm 2] — 2.33 £0.06 - 1.92 +0.05
Oy — 0.923 £0.023 — 1514+04
2.82+0.07 2.29 £ 0.06 — -
4] 1.51 +0.04 1.86 £ 0.05 - -

Tabelle 4.4: Fit-Parameter, mit * gekennzeichnete Werte wurden festgehalten.
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Der ebenfalls angepasste Abstand zweier Partikel §(R. + t) ist kleiner als der
Durchmesser zweier Partikel, was zunéchst nicht physikalisch sinnvoll erscheint.
Dieser Fehler ist wohl durch die ,local monodisperse“-Naherung bedingt, weshalb
0 als ein Mittelwert angesehen werden muss. Ebenso sind im Mittel n = 2.29
Partikel aggregiert. Dies ist auch in Abbildung erkennbar, wo die Intensitét
der unmodifizierten Partikel etwa gegen das doppelte der Streuintensitit der Br-
St-Partikel geht.

Die fast perfekte Ubereinstimmung von o mit dem Wert aus der Analyse der
TEM-Bilder scheint auffillig, beschreibt aber wegen R,, eine verschiedene Ver-
teilung. In Abbildung sind beide Verteilungen zum Vergleich gegeneinander auf-
getragen, ebenso die Verteilung des Gesamtradius R + ¢.

Aus den Fit-Parametern (Tab. lasst sich auch die mittlere Streuléngendich-
te p, berechnen. Zunachst miissen das Kern- und das Schalenvolumen berechnet
werden mit den in Kapitel definierten Momenten ([2.57)):

4
V, = ?”(Rcf” —215-10 ¥ cm® (4.5)
4 3 4m 2 2 | 43
Vo = 5 ((Re) +1)" = Ve = 5 (3{Re) "t + 3(R)t” + 1)
=1.04-10""¥cm? (4.6)

Mit Gleichung {4.4] erhélt man dann p, = 3.15 - 10'° cm™2, was im Rahmen der
Fehler gut mit p, = 3.13 - 10'° cm =2 aus Kapitel iibereinstimmt.

Ebenso ldsst sich das Gesamtpartikelvolumen V,, = V. + Vg, = 3.19 - 10~ ® cm?
mit den Parabelparametern C' aus Tabelle vergleichen. Der Unterschied zu
den Werten von C' aus Tabelle [4.1] ist durch den Intra-Cluster-Strukturfaktor zu
erklaren. Fiir ¢ — 0 gilt Sir(¢) — n, C muss also noch durch n geteilt werden.
Dies liefert fiir den kleinsten ¢g-Bereich C'/n = 2.90- 107! cm?. Die nicht perfekte
Ubereinstimmung lésst sich dadurch erkliren, dass ¢ noch zu grof ist und die
Néherung nicht gilt.

Unter der Annahme, dass der Kern im inneren nur aus SiOs besteht, ldsst sich die
angepasste Streuldngendichte des Kernes mit der von SiO, vergleichen. Fiir diese
ist psio, = 0-1.58-10'° cm/g, wobei die Dichte laut Literatur einen Wert zwischen
2.19¢g/cm?® (amorphes SiO;) und 2.66 g/cm® (Quarz) annehmen kann [32]. Die
Dichte des Kernes wiirde dann 2.25g/cm?® betragen, welche nahe an dem Wert
von amorphem SiO; liegt. In Abbildung[4.19]ist der Verlauf der Streuldngendichte
der St-Partikel in Abhéngigkeit von r mit dem inneren Kern und der Schale zu
sehen.
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Abbildung 4.18: Vergleich der Verteilungen aus TEM (schwarze Kurve) und
Neutronen-Kleinwinkelstreuung.

4.0 S

3.5 .

3.0+ .

2.5 -

2.0+

1.5

1.0 4

p [10"%cm™]

0.5

0.0 4 e e

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
rA]

Abbildung 4.19: Verlauf der Streuléngendichte p(r) der St-Partikel.
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4.3.2 Polybutadien-beschichtete SiO,-Partikel

In diesem Kapitel werden die mit Neutronen gemessen Streudaten der Polybuta-
dien beschichteten St-Partikel ausgewertet. Die Streukurven wurden alle im Voll-
kontrast aufgenommen, d.h. die Partikel wurden in deuteriertem Toluol gemessen.
Aulerdem wurden wieder Teilchenkonzentrationen von 1 Gew.-% verwendet, so
dass zunéchst davon ausgegangen werden kann, dass Sy (q) = 1 gilt.

4.3.2.1 Qualitative Betrachtungen

. = EHIL.2: M_=101.3 kg/mol, x = 0.798 1/nm’
100 S = EHL179: M_=15.1 kg/mol, x = 0.632 1/nm*
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Abbildung 4.20: Vergleich der Streukurven von SiO,-Partikeln, beschichtet mit
verschieden langen Polybutadienketten (M, = 101.3kg/mol, bzw. M, =
15.1kg/mol) in deuteriertem Toluol.

Ein erstes Mafs fiir eine Grofenabschéatzung, zumindest fiir eine relative, ist durch
die Lage der Streukurve in der Log-Log-Auftragung der Streuintensitiat I gegen ¢
geben. Im Vergleich sind die Streukurven groferer Teilchen zu kleineren ¢g-Werten
hin verschoben. Eine solche relative Verschiebung ist am leichtesten durch die La-
geverdnderung eines Minimums zu beobachten, allerdings ist die exakte Bestim-
mung durch Polydispersitit und Auflosungseffekte schwierig. Im einfachsten Fall
einer homogenen Kugel gilt fiir die Lage des 1. Minimums gR = 4.49. Dies stellt
natiirlich fiir die vorliegenden mehrphasigen Partikel eine sehr grobe Néherung
dar, gibt allerdings eine erste Idee von der ungefahren Grofe. Durch die grofse
Polydispersitéit der unmodifizierten SiO,-Partikel sind alle Minima ausgewaschen



4.3 Neutronen-Kleinwinkelstreuung 65

(siehe Kapitel [4.3)), so dass eine solche Abschétzung nicht méglich ist. Erst durch
die Polymerhiille nimmt die relative Polydispersitit des Gesamtpartikels ab und
zumindest das erste Minima wird sichtbar (Abb. [4.20)).

In Abbildung sind die Streukurven von zwei Proben mit Polybutadien be-
schichteten St-Partikeln zum Vergleich aufgetragen. Die Polymerketten auf den
St-Partikeln unterscheiden sich dabei in ihrem Molekulargewicht M, (schwarz:
M, = 101.3kg/mol, rot: M, = 15.1kg/mol), welches logischerweise auch ein
Maf fiir die Anzahl Monomereinheiten N pro Kette und somit auch ihrer Léan-
ge ist. Die abgelesenen Minima und die daraus berechneten Radien unter der
Annahme einer kompakten, homogenen Kugel sind in Tabelle eingetragen.
Zusatzlich zum ersten Minimum ist auch gut der Einfluss der Blob-Streuung bei
grofen ¢ zu sehen (¢ > 0.08 Afl).

Jeder einzeln betrachtet sind die berechneten fiktiven Radien in Tabelle [4.5 wenig
aussagekraftig. Relativ zueinander gesehen zeigen sie jedoch, dass zum einen die
Gesamtpartikelgrofie von der Linge der aufgebrachten Polybutadienketten ab-
héngt. Zum anderen hiangt die Grofe aber auch leicht von der Anzahl der Ketten
pro Partikel, der Besetzungsdichte k, ab. Letzteres zeigt, dass die Ketten auf dem
Partikel in gestreckter Form vorliegen miissen und dass die Streckung abhéingig
von deren Anzahl ist. Eine andere Moglichkeit zur Grofsenabschétzung liefert der
Gyrationsradius 124, der durch eine Guinieranpassung bestimmt wird. Die gefun-
den Werte sind ebenfalls in Tabelle [4.5] eingetragen. Diese zeigen eine @hnliche
Grofse der Gesamtpartikel wie die aus der Position des 1. Minimum bestimmten
Partikelradien.

Um einen Eindruck davon zu gewinnen, wie viel Platz iberhaupt eine Polymer-
kette auf der Oberflache hat, kann man die Dicke der Polymerschale t,,41ymer unter

EHIL2 | EHI.179 | EHII.11 | EHIL.14 | EHIL28
M, [kg/mol] || 101.3 15.1 12.8 12.8 12.8
k[1/nm? || 0798 | 0.632 0.546 0.946 0.999
g[A7] 0.0074 | 0.0236 | 0.0263 0.0236 | 0.0226
R[A] 607 190 171 190 199
Ipfem™] || 15042 | 31243 | 14845 | 393415 | 569 + 17
R, [A] 61942 | 20542 | 14847 |2128+12 | 222414

Tabelle 4.5: Position des 1. Minimums und daraus berechnetes R unter der An-
nahme homogener sphérischer Teilchen und die aus Guinierfits bestimmten
jeweiligen R, und 1.



66 Kapitel 4 Ergebnisse und Diskussion

der Annahme, dass kein Losungsmittel eindringt, berechnen. Mit dem Partikel-
volumen, dem Kern- und Schalenradius des St-Partikels aus Kapitel und
dem Volumen der Polymerketten aus Tabelle kann die Gleichung:

47
?((Rt) +t+ tpolymer)3 (47)

fir tpoiymer gelost werden. Aus der einzigen reellen Losung erhédlt dann fiir die
PB101.3k-St-Partikel eine Schichtdicke von poyme, = 244.4 A, fiir die PB15.1k-
St-Partikel t,o1ymer = 89.8 A. Diese bilden eine untere Abschéatzung fiir die Dicke
und miissen mit den Werten aus den Modellrechnungen verglichen werden.

‘/;) + ‘/polymer -

Eine weitere Abschétzung fiir die Schichtdicke kann durch R, der freien Polymer-
kette in Losung angegeben werden. Nach Fetters et al. [12] ist der Gyrationsradi-
us einer freien Polybutadienkette im guten Losungsmittel (z.B. Cyclohexan oder
Toluol) gegeben durch die empirische Formel:

R, = 0.129 - M%6% (4.8)

Fiir die beiden Polybutadiene in Abbildung erhélt man R, = 45.2 A und
R, = 1442 A. Wiirden die Polymerketten genug Platz zur Verfiigung haben um
als quasi-freies ,,Polymerknauel® auf der Oberfliche der Nanopartikel vorzulie-
gen, dann ergaben sich in etwa Schichtdicken von 2R, = 288.2 A (fir M, =
101.3kg/mol) und 2R, = 90.4 A (fiir M,, = 15.2kg/mol).

Neben dem Einfluss der Kettenldnge kann auch die Abhéngigkeit der Gesamt-
partikelgrofte, bzw. der Polymerhiillendicke von der Anzahl Polymerketten auf
den SiOs-Teilchen untersucht werden. Abbildung zeigt Streudaten, die Par-
tikeln zugeordnet sind, deren Polymerketten das gleiche Molekulargewicht haben
(M,, = 12.8kg/mol), aber eine unterschiedliche Anzahl Ketten pro Partikel ha-
ben. Ein Maf hierfir ist die Besetzungsdichte x auf der Partikeloberflache (siehe
Anhang und . Die Radien aus der Abschétzung der Lage des 1. Minima
sind ebenfalls in Tabelle eingetragen, zum besseren Vergleich ist auch das
jeweilige M, und x mit angegeben.

Die Intensitdten in Abbildung sind bereits auf den jeweiligen Volumenanteil
¢ der modifizierten Partikel normiert. Die Lageverschiebung des ersten Minimas
zu kleineren ¢ zeigen deutlich, dass mit steigender Anzahl Ketten die Polymer-
schale grofser wird. Mit den mittleren SiOs-Partikelvolumina aus Gleichung ,
deren Streulangendichten und dem mittleren Polymervolumen V,oymer pro Par-
tikel kann die zu erwartende Intensitdat bei ¢ = 0 berechnet werden:

é _ (‘/c(pc — PO) + ‘/Zeh(psh — pO) + V})olymer (ppolymer — ,00))2 (4 9)
(b (VZ: + ‘/sh + V})olymer)
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Abbildung 4.21: Vergleich der Streukurven von SiO,-Partikeln in Tol-d, beschich-
tet mit den gleichen Polybutadienketten (M,, = 12.8 kg/mol), aber unterschied-
licher Besetzungsdichte k.

Die gestrichelten Linien in Abbildung[4.21] zeigen die erwarten Werte. Die um den
Faktor 2 zu niedrige Intensitat der schwarzen Kurve konnte eventuell durch einen
Strukturfaktor Sjue-(q) erklart werden, man kann sogar leicht erahnen, dass sie
bei den kleinsten ¢ leicht nach unten geht. Nicht zu erklaren ist aber, warum
die kleineren Partikel, deren Volumenanteil in Losung zudem leicht geringer ist,
grofkeren Inter-Partikel-Korrelationen unterworfen sind.

Die Kettenfluktuations-Streuung bei g > 0.08 AT zeigt ebenso ein nicht nachzu-
vollziehendes Verhalten. Die Intensitéat dieser Streuung ist proportional zum Poly-
mervolumen V,,ppymer und zum Kontrast der Ketten zum Losungsmittel (ppoiymer —
po)?. Letzteres ist fiir alle drei Proben gleich, lediglich das Polymervolumen pro
Partikel ist unterschiedlich. Deshalb wére es zu erwarten, dass die Blobstreuung
die grofite Intensitat bei der blauen Kurve hat und die schwarze mit den kleinsten
Polymeranteil die niedrigste Intensitat zeigt. Beobachtbar ist jedoch genau der
gegenteilige Effekt. Ein moglicher verbliebener Anteil freier Polybutadienketten
von < 3%, wie in Kapitel [3.3.3|erwéiihnt, kann diesen Einflus aus Intesitétsgriinden
nicht erklaren.
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4.3.2.2 Modell-Rechnungen

Wie im vorherigen Kapitel erwihnt, ist die Sichtbarkeit des 1. Minimums auf eine
insgesamt gesunkene Polydispersitat zuriickzufithren. Damit geht einher, dass die
Polydispersitat der Polymerhiille gering sein muss, weshalb bei den Modellrech-
nungen, wie in Kapitel [4.3.1.2] angenommen wird, dass nur der innere Kern der
Si0,-Partikel grofsenverteilt ist. Verwendet wird ein Kern-Schale-Schale-Modell
(Kap. mit verschiedenen Dichteprofilen. Zur Beriicksichtung der Polydi-
spersitat wird Rg,» in Gleichung ersetzt durch Rgo = Re + t + tpoiymer-
Diese Annahme ist auch vertriglich mit der geringen Polydispersitat M,, /M, der
Polybutadienketten. Auferdem werden im Folgenden die Parameter fiir das St-
Partikel als bekannt angenommen und bei den Modellanpassungen festgehalten.

100 g——————— . —————r

= EHIL2: Mn = 101.3kg/mol ]
——Fit: homogenes Dichteprofil (Box) |

10

0.1

0.01 4

q[A"]

Abbildung 4.22: Fit mit einem homogenen Dichteprofil an den Streudaten der
PB101.3k-St-Partikeln in deuteriertem Toluol.

Eine quantitative Analyse der Partikel, beschichtet mit den hochmolekularen Po-
lybutadienketten (EHIL.2), ist schwierig, da der ¢-Bereich, in dem gemessen wur-
de, zu klein ist. Deshalb fehlt der Guinier-Bereich bei kleinsten ¢, der fiir die
Anpassungen wichtige Informationen zur Vorwiértsstreuung liefert. In Abbildung
wurde eine Anpassung mit einem homogenen Dichteprofil (Box-Profil) ver-
sucht. Die Modellrechnung zeigt dabei weder eine quantitative Ubereinstimmung,
noch zeichnet sie qualitativ den Verlauf der Streukurve nach. Die bestimmte Dicke
von tpotymer = 3377-3 A scheint zudem nur wenig sinnvoll, dies wire etwa die hal-
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Abbildung 4.23: Modellanpassungen mit verschiedenen Dichteprofilen der Poly-
butadienschale an den EHII.14-Partikeln.

be Konturliange der Polymerketten, also deren maximaler End-to-End-Abstand.
Nur bei grofsen ¢ ist die Anpassung der dort dominierenden Kettenfluktuations-
Streuung gelungen, man erhalt fiir die Blobgrofe € = (20.2 + 0.6) A. Durch Ver-
wendung von einem der in Kapitel beschrieben Dichteprofile konnte keine
signifikante Verbesserung erzielt werden. Dies lasst darauf schliefsen, dass die
Profilbeschreibung der Polymerhiille bei so langen Ketten nicht mehr durch ei-
ne einzige Funktion geschehen kann, sondern dass die Polymerschale selber noch
einmal unterteilt und diese Bereiche einzeln modelliert werden miissen. Um aber
eine endgiiltige Aussage dariiber treffen zu kénnen, muss erst die Streuung diese
Partikel bei kleineren ¢ gemessen werden.

Abbildung [£.23] zeigt Modellanpassungen mit den vier verschiedenen Dichteprofi-
len aus Kapitel am Beispiel der Streudaten von EHII.14 in Tol-d (PB12.8k-
St). Das flinfte, die lineare Dichteabnahme, zeigte, wie erwartet, eine schlechte
Ubereinstimmung und wurde deshalb nicht weiter beriicksichtigt. Die Ergebnisse
dieser Fits sind in Tabelle [1.6] eingetragen, zusammen mit den Ergebnissen der
Anpassungen fiir die beiden anderen Partikel EHIL.11 (Abb. und EHII.28
(Abb. [4.25)), die sich alle drei nur durch ihre Besetzungsdichte x unterscheiden.
Bei diesen Modellrechnungen wurde der Volumenanteil ¢ der Partikel und der
Anteil Losungsmittel y, der in die Polymerschicht eindringt, mit angepasst. Dies
ist notig, da im vorherigen Kapitel gezeigt wurde, dass die Daten nicht die erwar-
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tete Vorwértsstreuung aufweisen. Eine Einbeziehung eines moglichen Struktur-
faktors oder eine andere Modifizierung des Kern-Schale-Schale-Modells wird an
dieser Stelle zuriickgestellt, um zunéchst den den Einfluss des Dichteprofils der
Polymerhiille zu eruieren. Dies ist moglich, weil die Streukurven in drei Berei-
che unterteilt werden kénnen, die von unterschiedlichen Einfliissen in der Streu-
funktion dominiert werden und die Form der Streukurve lokal bestimmen: Bei
qg > 0.08 A" wird die Streuung von den Kettenfluktuatioen beherrscht, zwi-
schen (g > 0.02 A™" und (¢ < 0.07 Afl) dominiert der Formfaktor und darunter

(g < 0.008 A_l) wird dieser durch einen unbekannten Strukturfaktor moduliert.

Parameter EHII.11 EHII.14 EHII.28
% [1/nm? 0.546 0.946 0.999
Box-Profil
) 0.017 £ 0.005 | 0.026 £ 0.007 | 0.034 £ 0.009
tpolymer [A] 174.5+0.3 256.4 +0.2 280.24+0.2
X 0.770 £ 0.021 | 0.793 £ 0.028 | 0.815+ 0.02
Box-Gaufi-Profil
0] 0.011 +0.001 | 0.019 £ 0.002 | 0.019 £+ 0.001
Lpolymer [A] 1685+ 1.4 2328 +1.4 246.0 £ 0.9
oy 40.64 £2.81 | 83.95+0.49 108.7£0.4
X 0.681 +0.025 | 0.734 £ 0.016 | 0.704 £ 0.092
Exponentielles Profil
) 0.006 4+ 0.001 | 0.009 £ 0.003 | 0.008 £ 0.002
tpolymer [A] 216.6 £ 36.6 | 349.5+15.1 | 332.6 £14.0
Qe 24.114+9.54 | 19.12+3.22 | 15.34 £2.36
Be 1.499 £ 0.144 | 1.330 +0.057 | 1.231 + 0.052
X 0.661 +0.085 | 0.731 £ 0.056 | 0.620 £ 0.092
Hyperbolisches Profil
0] 0.007 +0.004 | 0.012 £ 0.004 | 0.008 £ 0.002
polymer [A] 199.2 +6.4 297.8 £0.1 3121+ 0.1
ap 3.873 +3.076 | 1.538 + 1.524 | 2.283 £+ 2.409
B 1.227 +£0.222 | 1.315£0.025 | 1.113 +0.025
X 0.668 +0.084 | 0.739 + 0.039 | 0.649 £ 0.060

Tabelle 4.6: Vergleich der Fit-Parameter-Vergleich der polybutadienbeschichteten
Partikel mit unterschiedlichen Besetzungsdichten x und gleicher Kettenlédnge
(M,, = 12.8 kg/mol) fiir verschiedene Dichteprofile.
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Abbildung 4.24: Modellrechnungen mit verschiedenen Dichteprofilen fiir EHIL.11.

Wie bereits erwédhnt, wird die Streuung bei grofsen g wieder durch die Blob-
Streuung dominiert und mit dem Ausdruck nach Marques et al. [I§] be-
schrieben. Ein separater Fit der Funktion in diesem Bereich fand fiir alle drei
Streukurven (Abb. [4.23] [4.24]und [4.25)) eine dhnliche Blobgréfe mit &€ = (30+1) A.
Die Werte fiir die Blob-Streuung wurden wahrend der Modellrechnungen konstant
gehalten, da sonst die Anzahl freier Parameter zu groft wurde. In Abbildung
ist dieser additive Streubeitrag als gepunktete Linie eingezeichnet.

Wie erwartet werden bei den kleinsten ¢ die Streukurven, insbesondere die be-
schichteten Partikel mit dem kleinsten x (EHII.11, Abb. |4.24)), aus den bereits
genannten Griinden schlecht modelliert.

Der Einfluss der Dichteprofile wird bei diesen Kettenldngen nur im mittleren
g-Bereich sichtbar. Die Modellrechnung mit einem homogenen Dichteprofil
(Box-Profil) der Polymerschale zeigt hier die grofen Abweichungen von den Da-
ten im Vergleich zu den anderen. Allerdings ist bereits der qualitative Verlauf
dem der Streukurven sehr dhnlich, das erste Minimum und seine Position wird
gut vorhergesagt.

Das mit einer Gauft-Funktion modifizierte Box-Profil (Box-Gauk-Profil)
hat fiir alle drei Partikel die beste Ubereinstimmung mit dem Intensititsverlauf.
o, welches die Beite der ,Verschmierung” wird mit wachsender Schichtdicke gro-
fser, was einleuchten mag, die gefunden Werte sind jedoch sehr grof.
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Abbildung 4.25: Modellrechnungen mit verschiedenen Dichteprofilen fiir EHII.28.

Der emulierte expontielle Dichteverlauf in der Polybutadienschale stellt von
den hier verwendeten Profilen das schlechtest mogliche dar (mit Ausnahme des
linearen Dichteprofils). Die relative Abweichung von den Datenpunkten ist zwar
gering, der berechnete Verlauf weist aber keines der charakteristischen Merkmale
der Streukurven im mittleren ¢-Bereich auf. Der Blick auf die gefunden Werte in
Tabelle zeigt auch, dass die Fehler inbesondere auf t,oymer im Vergleich zu
den anderen sehr grof sind.

Mit Ausnahme der EHII.11-Teilchen zeigt das hyperbolische Profil wie das
Box-Gauf-Profil eine gute Ubereinstimmung mit den Datenpunkten. Der Fehler
auf ay, ist von der Grokenordnung des Wertes selber, was aber nur bedeutet, dass
die modellierte Streukurve nur wenig abhéngig von dieser Variablen ist, die ledig-
lich die endliche Polymerkettenléinge beriicksichtigt. Die schlechte Abbildung der
EHII.11-Kurve kann zudem durch den gerade bei dieser Probe groffen Einfluss
eines Strukturfaktors erklart werden.

Generell ist festzuhalten, dass alle Anpassungen die gleich Tendenz fir t,oymer
zeigen: Die Dicke der Polybutadienschale wird mit steigendem x grofier.
Ebenso kann die Streuung des Gesamtpartikels im mittleren g-Bereich entweder
durch die Verwendung eines Box-Gauf- oder eines hyperbolischen Dichteprofils
fiir die Polymerschale sehr gut beschrieben werden. Der Steuldngendichteverlauf
der Polybutadienschale beider Dichteprofile ist am Beispiel von EHII.14 in Ab-
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bildung zum Vergleich aufgetragen.

Fiir eine abschlieffende Analyse der Zusammenhénge zwischen der Kettenanzahl
auf der Nanopartikeloberfliche und der Schalendicke muss jedoch zuerst eine Mo-
dellfunktion gefunden werden, die eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit
dem Streudaten bei allen g-Werten aufzeigt. Ein solcher Input kann z.B. durch
die Simulationen der Partner des NanoModel-Projektes kommen.

Gleiches gilt fiir die Untersuchung des Einflusses der Polybutadienkettenldnge auf
die Grofe der Gesamtpartikel. Zudem fehlen an dieser Stelle noch Messungen an
polymerbeschichteten Partikeln mit mittleren Kettenlangen und verschiedenen
Besetzungsdichten.
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Abbildung 4.26: Radiale Abhéngigkeit der Streuldngendichte der Polybutadien-
schale von EHII.14 fiir das Box-Gauk- (schwarz) und das hyperbolische Profil
(rot).
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4.3.3 Polystyrol-beschichtete SiO,-Partikel

Im folgenden Kapitel sollen die Streukurven der mit Polystyrol beschichteten
St-Partikel ausgewertet werden, die ebenfalls alle als 1 Gew.-%ige Losung in deu-
teriertem Toluol gemessen wurden.

4.3.3.1 Qualitative Betrachtungen
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Abbildung 4.27: Vergleich der Streukurven von SiOs-Partikeln, beschichtet mit
Polystyrolketten unterschiedlicher Lange (M, = 95.2kg/mol, bzw. M, =
13.3kg/mol) und dhnlicher Besetzungsdichte x.

Im Gegensatz zu den polybutadienbeschichteten Partikeln weist nur die Probe
mit den groften Polystyrolketten (M, = 95.2kg/mol) ein gut sichtbares erstes
Minimum (Abb. auf, bei den anderen PS-St-Teilchen ist dieses Minimum
nur zu erahnen. Deshalb wird die Gesamtpartikelgrofe iber den Gyrationsradius
aus einer Guinieranpassung abgeschitzt, die Werte dieser Fits stehen in Tabelle
zusammen mit der jeweiligen Besetzungsdichte auf der Oberflache und dem
Molekulargewicht der gegrafteten Polystyrolketten.

Wie schon bei den polybutadienbeschichteten Partikeln ist in Tabelle eine
Anderung der Gesamtpartikelgréfe sowohl von der Kettenlinge, als auch von der
Besetzungsdichte  zu beobachten. Ein Vergleich der R, beider Partikelarten ist
jedoch nicht ohne weiteres moglich, da dieser u.a. von der Streuléngendichte der



4.3 Neutronen-Kleinwinkelstreuung 75

EHI.132 | EHL.123f | EHIL.42 | EHIL47
M,, [kg/mol] 95.2 13.3 9.7 9.7
% [1/nm?] 0.826 0.852 0.469 0.667
I [em™] 12041 | 167+9 | 84+1 | 10841
R,y [A] A481+1 | 16544 | 139+1 | 145+1

Tabelle 4.7: Die jeweiligen R, und I, bestimmt durch Guinierfits.

Polymerschicht abhéngt, die aber fiir Polybutadien und Polystyrol unterschied-
lich ist.

Eine untere Abschitzung der Polymerschalendicke kann wieder durch die An-
nahme von ungequollenen Polystyrolketten auf der Partikeloberfliche mit Glei-
chung berechnet werden. Fiir die PS95.2k-Partikel ergibt sich beispielsweise
toolymer = 225.2 A fiir die EHI.123f-Teilchen ist tyorymer = 90.3 A.

Unter der Annahme von ,quasi-freien Polystyrolketten auf der Partikeloberfliche
kann, analog zu Kapitel £.3.2.1] ebenfalls eine Schalendicke bestimmt werden.
Allerdings gilt fiir Polystyrol in Toluol ein anderer empirischer Zusammenhang,
der aber ebenfalls von Fetters et al. [12] in der gleichen Veréffentlichung angegeben
wird:

R, = 0.120 - M (4.10)

Fiir die beiden Partikel EHI.132 und EHI.123f erhalt man t,ymer = 2R, =
220.0 A mit M, = 95.2kg/mol und tpoiymer ~ 2R, = 64.2 A mit M, = 13.3kg/mol.

Abbildung zeigt die Streuintensitdten zweier Proben mit St-Partikeln, die
jeweils mit Polystyrol mit einem Molekulargewicht von M,, = 9.7 kg/mol modifi-
ziert wurden, variiert wurde nur . Die Intensitéiten sind wieder normiert auf den
berechneten Volumenanteil der Teilchen im Lésungsmittel. Diese Kurven zeigen
ein dhnliches Streuverhalten wie die PB-St-Partikel in Abbildung[4.21] Die gestri-
chelten Linien zeigen die aus den Einwaagen berechnete Vorwértsstreuung, die
leicht grofer als die der experimentellen Streukurven ist. Wie auch bei den po-
lybutadienbeschichteten Partikeln konnte der Einfluss eines Strukturfaktors sich
verantwortlich zeichnen fiir diese Abweichungen bei den kleinsten q.

In Abbildung fallt ebenso auf, dass, trotz des geringeren Polymervolumen-
anteils der EHII.42-Partikel gegeniiber den EHIL.47-Partikeln, die Kettenfluktua-
tionsstreuung leicht hoher ist. Dies scheint insofern konsistent mit dem beschrie-
benen Streuverhalten der PB-St-Partikel in Kapitel [4.3.2.1]
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Abbildung 4.28: Vergleich der Streukurven von SiOs-Partikeln, beschichtet mit
den gleichen Polystyrolketten (M,, = 9.7kg/mol), aber unterschiedlichem k.

4.3.3.2 Modell-Rechnungen

Die Annahmen fiir die Modellrechnungen der PS-St-Partikel sind analog zu den
bereits in Kapitel beschriebenen. Die Polymerhiille wird mit vier ver-
schiedenen Dichteprofilen berechnet und an die Streudaten angepasst, als Grund-
funktion wird wieder das Kern-Schale-Schale-Modell aus Kapitel verwendet.
Diese emulierten Streukurven werden hier miteinander verglichen, um ein Modell
fiir die Beschreibung der Polystyrolschale zu finden. Bei den Berechnungen wird
wieder angenommen, dass die Schaledicke ¢poiymer monodispers ist und die Gro-
Renverteilung der Gesamtpartikel nur durch den polydispersen inneren Kern der
SiO,-Partikel hervorgerufen wird. Die Sichtbarkeit des ersten Minimas stellt fiir
diese Annahme keine zwingende Notwendigkeit dar, so kann das Fehlen dieser
auch durch den geringeren Kontrast der Polystyrolketten gegeniiber dem Primar-
partikel und dem Losungsmittel Tol-d bedingt sein. Zudem ist die Polydispersi-
tat M, /M, der Polystyrolketten im Vergleich zu den Polybutadienketten nicht
oder nur geringfiigig grofer, so dass es zunéchst keinen ersichtlichen Grund gibt,
warum diese Annahme nicht gelten sollte. Zudem wiirde das Minimum genau in
den Uberlappbereich der beiden Datensiitze (fiir die Detektorabstinde 2m und
8m), was eine Zusammenfiihrung beider Streukurven erschwert.

Eine Modellanpassung der EHI.132-Partikel (Abb. 4.27)) mit den hochmolekula-
ren Ketten ist, wie auch bei den PB-beschichteten EHIIL.2-Teilchen, nicht moglich.
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Abbildung 4.29: Modellanpassungen mit vier verschiedenen Dichteprofilen der
Polystyrolschale an den EHII.42-Partikeln in deuteriertem Toluol.

Abbildung und zeigen die Streukurven der schon im vorherigen Kapi-
tel qualitativ diskutierten Partikel, die beide mit den gleichen Polystyrolketten
(M,, = 9.7kg/mol) modifiziert wurden und sich lediglich in der Besetzungsdichte
r unterscheiden. Am Beispiel dieser beiden Messungen wird die Struktur, bzw.
der Dichteverlauf der Polymerhiille untersucht. Neben den gemessenen Streuda-
ten sind deshalb auch die besten Ergebnisse der Modellanpassungen mit den vier
verschiedenen Dichteprofilen zu sehen. Auf die Verwendung des fiinften, linearen
Dichteprofils wird auf Grund von sehr schlechten Ubereinstimmungen mit den
Messdaten an dieser Stelle verzichtet. Die angepassten Werte sind in Tabelle
zum direkten Vergleich aufgetragen.

Bei ¢ > 0.1 A" ldsst sich das Streuverhalten gut mit der Kettenfluktuations-
streuung nach Marques et al. [I8] beschreiben. Die gefundenen Werte fiir die
Blobgrofse £ sind kleiner als bei den polybutadienbeschichteten Partikeln, es er-
gibt sich durch Anpassung der Streufunktion bei grofen ¢ & = (12.3 +0.9) A fiir
EHIL42 und € = (12.1 +1.0) A fiir EHIL47. Durch den geringeren Kontrast und
der damit verbundenen geringeren Intensitéat der Polystyrolketten in Tol-d ist die
Statistik in diesem g-Bereich im Vergleich zu den Streukurven in Kaptiel
schlechter. Zudem ist ein gut zu sehen, dass hier der Einfluss des Formfaktors auf
den Intensitatsverlauf noch nicht vernachléssigbar ist.
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Bei den Modellrechnungen wurde, wie bei den PB-St-Partikeln, ein moglicher
Strukturfaktor vernachléssigt, da dessen Einfluss auf den fiir die Dichteprofile
interessanten, mittleren ¢-Bereich gering ist. Stattdessen wurde wieder der Volu-
menanteil ¢ der Teilchen in Losung und der Volumenanteil y des Losungsmittels
in der Polystyrolschale mit variiert. Die Giite der einzelnen Anpassungen wird im
Folgenden nun diskutiert.

Die Modellierung einer Polystyrolschale mit homogener Dichte (rote Kurve
zeigt keine gute Ubereinstimmung mit den Streukurven in den Abbildung
und . Durch das Fehlen des ersten Minimums, bzw. durch die Uberlagerung
mit der Blobstreuung kann an dieser Stelle nur spekuliert werden, ob zumindest
der qualitative Verlauf der Streukurve nachempfunden wird.

Besonders bei den EHII.24-Partikeln (Abb. zeigt ein Modell mit einem Box-
Gauli-Profil keine gute Anpassung, aber auch bei den anderen Streukurven ist
die Ubereinstimmung nicht sehr groR. Dies ist zunéchst iiberraschend, zeigten
sich doch bei den PB-beschichteten Partikeln sehr gute Ubereinstimmungen mit

dieser Modellbeschreibung.

Parameter EHII.42 EHIIL.47 EHII.42 EHII.47
Box-Profil Box-Gaufs-Profil
K [1/nm?] 0.469 0.667 0.469 0.667
0] 0.014 £0.001 | 0.016 £ 0.001 || 0.025 £ 0.002 | 0.012 + 0.001
tpolymer [A] 92.19 £0.46 1059+ 0.1 93.46 £0.41 | 91.07+£0.48
ay — — 51.77 £ 1.05 | 66.34 £+ 0.93
X 0.663 +0.001 | 0.672 £ 0.012 || 0.765 4+ 0.001 | 0.519 %+ 0.007
Exponentielles Profil Hyperbolisches Profil
0] 0.014 £0.004 | 0.012 £ 0.001 || 0.011 £ 0.001 | 0.014 + 0.001
polymer [A] 101.0 = 15.7 | 103.6 & 5.16 114.5 4+ 0.1 119.4+ 0.1
a 16.31 £2.268 | 32.78 £7.04 | 1.425+1.128 | 4.595 £ 1.046
15} 1.515 4+ 0.058 | 1.748 4 0.087 || 2.066 4+ 0.014 | 1.180 £ 0.025
X 0.667 +0.094 | 0.593 £ 0.042 || 0.655 4+ 0.005 | 0.670 £ 0.006

Tabelle 4.8: Vergleich der Fit-Parameter der polystyrolbeschichteten Partikel

mit unterschiedlichen Besetzungsdichten x und gleicher Kettenldnge (M,
9.7kg/mol) fiir verschiedene Dichteprofile.
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Abbildung 4.30: Modellrechnungen mit verschiedenen Dichteprofilen fiir EHIT.47.

Ob ein exponentielles Dichteprofil einen qualitativ passenden Intensitatsver-
lauf aufweist ist schwer zu sehen, allerdings sind die Fehler auf die angepasste
Schalendicke t,oymer in Tabelle @ relativ grof, so dass nicht von einer adédqua-
ten Beschreibung der Streukurve auszugehen ist.

Die groften Ubereinstimmungen mit den gemessenen Streukurven in den Abbil-
dungen und zeigen die Modellanpassungen mit dem hyperbolischen
Dichteprofil, und das sowohl in qualitativer, als auch in quantitativer Hinsicht.

Festzuhalten ist an dieser Stelle, dass die durch Modellrechnungen emulierten
Kurven bei keinem der verwendeten Dichteprofile eine perfekte Ubereinstimmung
mit den Streudaten zeigen. Erschwert wird eine Auswertung allerdings durch die
wenigen charakteristischen Konturen der Streukurven.

Desweiteren zeigen, mit Ausnahme des Box-Gauf-Profils, alle Modellanpassungen
die Tendenz, dass die Dicke der Polystyrolschicht mit steigender Besetzungsdichte
k anwachst. Weitere Messungen von oberflichenmodifizierten Partikeln mit unter-
schiedlicher Besetzungsdichte und Polymerkettenlidnge sind aber unumgénglich,
um den Einfluss dieser beiden Faktoren genauer zu untersuchen. Ebenso miissen
mogliche Interpartikelkorrelationen ausgeschlossen oder quantifiziert werden, um
eine befriedigende Beschreibung des Streuverhaltens zu erreichen.
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In der vorliegenden Arbeit wurde die Struktur von Polymer-beschichteten SiOo-
Partikeln in Losung untersucht, wozu in erster Linie Neutronen-Kleinwinkelstreu-
ung, aber auch Rontgen-Kleinwinkelstreuung und Transmissionselektronenmikro-
skopie erfolgreich eingesetzt wurde. Hauptziel war es den Grundstein fiir eine wei-
tergehende Charakterisierung der oberflichenmodifizierten Nanopartikel in der
Schmelze und ihren Einfluss auf die Eigenschaften des Nanokomposites zu legen.
Aufserdem sollte die Grofe der Partikel in Abhéngigkeit von der Anzahl Poly-
merketten und der Kettenldnge untersucht werden.

Hierzu wurden zunéchst die kommerziell erhéaltlichen Nanopartikel der Firma Nis-
san Chemical Industries, LTD. (Nissan) auf deren strukturelle Eigenschaften und
Streuverhalten hin untersucht. Es zeigte sich, dass diese SiO,-Partikel einen kom-
plizierteren Aufbau haben, als dies zunéchst angenommen wurde. Die in der Lite-
ratur gingige Beschreibung als einfache sphérische Teilchen mit einer homogenen
Streuldngendichte konnte nicht bestétigt werden. Stattdessen weisen sie einen
kompakten inneren Kern aus amorphem SiO5 und eine dufsere diinnere Schale
auf, welche durch den Hersteller oberflichenmodifiziert ist. Dichtemessungen in
verschiedenen Losungsmitteln mit unterschiedlich grofen Losungsmittelmolekii-
len deuten darauf hin, dass diese Schale nanopordos ist. Eine Verifizierung dieser
Annahme mittels Heliumpyknometrie ist geplant.

Die Nanopartikel (St) werden von Nissan in verschiedenen Losungsmitteln di-
spergiert angeboten, verwendet wurden in dieser Arbeit drei Partikel-Losungen:
St-Nanopartikel in Toluol (Tol-St), in N-Butylacetat (NBAc-St) und in Methyl-
Ethyl-Keton (MEK-St). Dabei unterscheidet sich Tol-St von den anderen bei-
den Partikelsorten stark in seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften.
Ausgelost wird dies durch eine unterschiedliche Modifizierung an der Oberflache,
die Tol-St unzugénglich fiir eine Polymerbeschichtung macht. Aus diesen Griin-
den wurden die Tol-St Partikel nicht weiter verwendet. Die beiden Partikelarten
NBAc-St und MEK-St sind laut Hersteller bis auf das Losungsmittel als identisch
anzusehen, die Streudaten bestétigen dies.

Neben dem Kern-Schale-Aufbau der Nanopartikel wurde eine Tendenz zur Bil-
dung von kleinen Agglomeraten in Losung beobachtet, welche durch Intra-Cluster-
Korrelationen bei den Modellrechnungen zur Streuung mit einbezogen werden
musste. Diese Cluster sind aber bei den untersuchten Partikelkonzentrationen
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von einem Gewichtsprozent nur klein, Anpassungen zeigen eine Beteiligung von
im Mittel 2.29 Partikeln. Die zugrundeliegende Wechselwirkung zwischen den
St-Teilchen wird durch die nach der Herstellermodifizierung verbliebenen O-H-
Gruppen auf der Oberflache verursacht, wobei die Modifizierung mit SiMes eine
permanente Bindung und somit im Endeffekt ein Ausfallen verhindert. Diese
attraktive Wechselwirkung ist auch die mogliche Erklarung fiir ein verdndertes
Streuverhalten bei SAXS-Messungen in Abhéngigkeit vom verwendeten Kiivet-
tenmaterial.

Aus der Kontrastvariation von NBAc-St konnte in hervorragender Ubereinstim-
mung mit Dichtemessungen und Elementaranalysen die iiber das gesamte SiOs-
Partikel gemittelte Streuldngendichte bestimmt werden. Ebenso deckt sich diese
im Rahmen der mit der mittleren Streuldngendichte, die aus den Modellrechnun-
gen folgt. Die im Rahmen der Analyse der Kontrastreihe ebenfalls bestimmten
Gyrationsradien bestéitigen eine Kern-Schale-Struktur der Partikel. Zudem konn-
te die Partikelgrofie und dessen relativ grofse Verteilung aus Modellanpassungen
bestimmt werden.

Insbesondere konnte eine mikroskopische und quantitative Beschreibung der Par-
tikelstreuung gefunden werden, die sich durch eine sehr gute Ubereinstimmung
mit den beobachten Streukurven auszeichnet. Dies war die Voraussetzung fiir die
weitere Charakterisierung der Polymer-beschichteten Nanopartikel, die wahrend
dieser Arbeit parallel entwickelt und hergestellt wurden.

Durch die Transmissionselektronenmikroskopie konnte neben der Verifizierung
der Primérpartikelgroffen auch gezeigt werden, dass nicht grofsere Aggregate, son-
dern einzelne SiO,-Partikel mit Polymerketten beschichtet wurden.

In ersten Modellrechnungen zur Streuung der mit Polystyrol oder Polybutadi-
en modifizierten Teilchen wurde durch den Vergleich mehrerer Modelle, denen
verschiedene Profilfunktionen zum Streuldngendichteverlauf der Polymerhiille zu
Grunde lagen, ein hyperbolisches Dichteprofil als wahrscheinlichster Verlauf iden-
tifiziert. Die durch Anpassungen gefundenen Parameter, insbesondere die Potenz,
mit der die Streuléngendichte radial abfillt, stimmt in erster Ndherung mit den
theoretischen Vorhersagen fiir Sternpolymere iiberein. Dies ist detaillierter und
physikalisch sinnvoller als die Annahme einer Gaufistatistik der Schalenketten im
guten Losungsmittel [23], wie sie von Chevigny et al. [7] erst kiirzlich vertffent-
licht wurde.

Die wihrend dieser Arbeit gemessenen und ausgewerteten polymermodifizierten
Nanopartikel bilden nur eine kleine Stichprobe aus einem Parameterraum, der
durch die Priméarpartikelgrofe, die Anzahl Ketten auf der Oberfliche, die Art
und die Kettenldnge des Polymers aufgespannt wird. Fiir eine wohlbegriindete
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Aussage liber die Abhéngigkeit der Polymerschalendicke und dessen Dichtever-
lauf von diesen Variablen miissen weitere systematische Messungen folgen.

Neben der Neutronenstreuung kénnen und werden auch andere Untersuchungs-
methoden wie dynamische und statische Lichtstreuung bei der Untersuchung des
Modellsystems parallel zu dieser Arbeit eingesetzt, um eine vollstidndige Charak-
terisierung zu gewahrleisten. Zuséatzlich sind fiir die Charakterisierung der po-
lymerbeschichteten Teilchen in der Schmelze dynamisch-mechanische Messungen
notwendig. Fin Zwischenschritt zum Nanokomposit bietet auferdem die Unter-
suchung der oberflachenmodifizierten SiO,-Partikel im Theta-Lésungsmittel.

Die neu entwickelte Methode der Partikelbeschichtung durch das Aufbringen von
anionisch hergestellten Polymerketten wird es erlauben, wohldefinierte Blockco-
polymere oder Mischungen aus volldeuterierten und vollprotonierten Polymer-
ketten als Polymerschicht einzusetzen. Damit kann zum ersten Mal direkt die
Konformation einzelner Ketten in der Hiille mittels Neutronenstreuung unter-
sucht werden, eine Modellierung aller Ketten als diffuse Schicht ist dann nicht
mehr notwendig. Insbesondere der Einfluss der beschichteten Partikel als Fiill-
stoff in einer Polymerschmelze auf die Kettenkonformation von Schalen-, wie
auch Matrixpolymeren kann dann beobachtet werden und kdnnte zu einem neu-
en Verstdandnis der Nanokomposite fiihren.
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A.1 Dichtemessung

Zur Charakterisierung der Partikel wurden die Dichten der Partikel mit Hilfe
eines digitalen Biegeschwingers bestimmt. Der Biegeschwinger misst die Dichte
einer Losung, woraus dann die Dichte der Partikel ausgerechnet werden kann. Im
Gerat wird dazu ein U-Rohr, gefiillt mit der zu vermessenden Losung, zu einer
ungeddmpften Schwingung mit geringer Amplitude angeregt. Die Eigenfrequenz
des Rohres ist von der Masse der Losung anhéngig, wobei das Probenvolumen
genau definiert ist. Die Dichte ist dann direkt proportional zur Masse. Die Periode
der Schwingung 7 lésst sich sehr genau messen und man erhélt den direkten
Zusammenhang;:

o=a-7°—b (A.1)

Die Geritekonstanten a und b werden mit Kalibrierungsmessungen an Lésungen
mit bekannten Dichten bestimmt. Verwendet wurde das Densimeter DMA 5000
der Firma Anton Paar GmbH.

Fiir die Dichtebestimmung der Partikel wurden jeweils Losungen mit unterschied-
lichen Teilchenkonzentrationen gemessen und das Inverse der Dichte der Losung
1/ 0154 gegen den Massenanteil der Partikel m,,/ms, aufgetragen. Durch eine li-
neare Anpassung erhélt man g, aus der Steigung:

L _my (i_ 1)+ ! (A.2)

Olsg Misg Op Osolv Osolv

Die Messwerte und ihre linearen Fits sind in Abbildung zu sehen, die zuge-
horigen Ergebnisse stehen in Tabelle [A.T]

Partikel 0 [g/cm’]

MEK-St 2.3699 + 0.024
NBAc-St 2.1888 + 0.022
Tol-St 2.0243 + 0.020
EHI.123 (PS-13k-St) | 1.2694 + 0.013

Tabelle A.1: Ergebnisse der Dichtemessungen

Auftillig sind die unterschiedlichen Dichten der MEK-St, NBAc-St und Tol-St
Partikel. Fiir Tol-St lieke sich dieser Unterschied durch die andere chemische Zu-
sammensetzung (siehe Kapitel der Partikel selber erkldaren. Fiir NBAc-St
und MEK-St ist dies aber nicht moglich.
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Abbildung A.1: Lineare Anpassung zur Bestimmung der Dichte von
a: MEK-St. b: NBAc-St. ¢: Tol-St. d: EHI.123.

Eine andere Moglichkeit zur Erkléarung ist der Unterschied der Losungsmittel im
Zusammenhang mit der Messmethode: Mit dem Biegeschwinger wird die schein-
bare Dichte der Partikel gemessen. Jeder Hohlraum der Partikel, der nicht dem
Losungsmittel zugénglich ist, wird in die Dichte der Partikel einbezogen. Sind die
Molekiile eines Losungsmittels also grofser als die eines anderen Losungsmittels,
so werden in pordsen Materialien je nach Porengrofse mit dem Biegeschwinger
unterschiedliche Dichten gemessen. Der Dichteunterschied der Partikel in unter-
schiedlichen Losungsmitteln deutet damit zumindest auf eine pordse Oberfliche
der Partikel hin. Als Maf fiir die Grofe der Losungsmittelmolekiile kann der Gy-
rationsradius R, angenommen werden. Aus MD-Simulationen berechnen sich die
Werte in Tabelle Die zwei Werte fiir R, bei NBAc sind durch die beiden
moglichen Konformationen des Molekiils bedingt, die aber energetisch gleichwer-
tig sind.
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NBAc | MEK | EAc | Tol
2.635A /3.020A | 2.078A | 23744 | 2.326 A

Tabelle A.2: R, der Losungsmittelmolekiile aus MD-Simulationen.

A.2 Polymer-Charakterisierung

Fiir die Charakterisierung der verwendeten Polymerketten wurde das Gewichts-
mittel M,, der molaren Polymermasse M = N-M, mittels Statischer Lichtstreuung
(SLS) gemessen. Ebenso wurde mit Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)
die Verteilung M, /M, ermittelt. N ist dabei der Polymerisationsgrad, M, die
Molmasse des Monomers und M,, das Zahlenmittel von M. Fiir M,, und M,, gilt:

M, = Zg_nM (A.3)
M, = 222 (A4)

Der Wert M, /M, ist als die Polydispersitét einer Polymerprobe. Bei der GPC
werden die Polymerketten in Losung mittels Diffusion durch Trennsidulen, ge-
fiillt mit pordsen und vernetzten Gelpartikeln, nach ihrer Grofe aufgetrennt und
detektiert. Die SLS verkniipft die Streuung einer Polymerkette bei kleinen Kon-
zentrationen mit M,,. Tabelle beinhaltet die Messwerte der verwendeten Po-
lymere. Diese konnen mit einer Genauigkeit von ~ 5% ermittelt werden.

Bezeichnung | Polymer | M, [kg/mol] | M,,/M, | M, [kg/mol]
EHI.123f PS 14.6 1.09 13.3
EHI.132 PS 100.6 1.06 95.2
EHII.42 PS 9.9 1.02 9.7
EHIIL.47 PS 9.9 1.02 9.7
EHI.179 PB 15.3 1.01 15.1

EHIIL.2 PB 105.3 1.04 101.3
EHII.11 PB 12.9 1.01 12.8
EHII. 14 PB 12.9 1.01 12.8
EHIIL.28 PB 12.9 1.01 12.8

Tabelle A.3: Ergebnisse der GPC und SLS Messungen.
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A.3 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen der Partikel wurden von der Zentralabteilung fiir chemi-
sche Analysen (ZCH) des Forschungszentrums Jiilich durchgefiihrt.

Fiir den quantitativen Nachweis von Kohlenstoff (C) und Wasserstoff (H) wur-
den 2mg der getrockneten Partikel in einem CHNS Analysator (System LECO)
verbrannt. Die Analysensignale wurden durch IR-Absorption der Verbrennungs-
gase COy und H,0 gemessen. Der Nachweis von Sauerstoff (O) wurde mittels
Heiflextraxtion im Heliumgas mit anschlieffender IR-Spektroskopie durchgefiihrt
(Angaben der ZCH).

In Tabelle und sind die Ergebnisse fiir die Elementaranalysen von NBAc-
St und Tol-St eingetragen. Da nur C, H und O gemessen wurden, wird der verblie-
bene Masseanteil dem Silizium (Si) zugeordnet (Fehlerangabe durch ZCH). Dar-
aus erhélt man fiir die NBAc-St-Partikel die Summenformel SiO; 941 Co 116Ho 477,
fiir Tol-St SiO1.741Co.401Ho.732.

Der héhere Kohlenstoff und Wasserstoffanteil in Tol-St ist auf die vom Herstel-
ler nicht néher spezifizierte Oberflichenmodifizierung mit grofseren organischen
Molekiilen zuriickzufiihren, wahrend die NBAc-St nur mit SiMes; modifiziert sind.

Element | Gewichtsanteil ¢, , | ®,, = ®/M, [mol/g] D2/ P i
C 0.0228 £ 0.0002 0.001898 £ 0.000017 | 0.116 £ 0.002
H 0.00788 £ 0.00039 0.007818 £ 0.000387 | 0.477 4+ 0.024
O 0.509 £ 0.005 0.031814 + 0.000313 | 1.941 £ 0.029
Si (Rest) 0.46032 £ 0.00502 0.016390 £ 0.000179 1

Tabelle A.4: Ergebnisse der Elementaranalyse fiir NBAc-St.

Element | Gewichtsanteil ¢, , | ®,, = ®/M, [mol/g] D,/ Prnsi
C 0.0783 4+ 0.0008 0.006519 + 0.000067 | 0.401 4+ 0.007
H 0.012 £ 0.0004 0.011905 + 0.000397 | 0.732 4+ 0.026
O 0.453 + 0.0060 0.028314 + 0.000375 | 1.741 4+ 0.033
Si (Rest) 0.4567 + 0.0061 0.016261 + 0.000216 1

Tabelle A.5: Ergebnisse der Elementaranalyse fiir Tol-St.

Bei der Elementaranalyse der polymerbeschichteten Partikel wurde der Kohlen-
stoffanteil bestimmt, um daraus die Anzahl Ketten pro Partikel und die Beset-
zungsdichte der Partikel zu bestimmen. Dazu muss zunéchst der Gewichtsanteil
der Polymerketten berechnet werden, man kann zeigen:
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Qc, — Do

(I)C,p - (I)C,polymer

(A.5)

CI)polymer =

Dabei wurde ®¢,, = 0.0228 aus Tabelle und der Gewichtsanteil von C im Po-
lymer ®c¢ poiymer verwendet. Fiir reine SiO9-Nanopartikel ohne Kohlenstoffanteil
O, folgt der leicht verstdndliche Zusammenhang:

0%

(I)C,polymer

(A.6)

(I)polymer =

Fiir Polybutadien ist ®c poiymer = 0.888, fiir Polystyrol gilt ®c porymer = 0.923.
Mit M, der Polymere aus kénnen nun die Anzahl Ketten N, pro Partikel
und die Besetzungsdichte x ausgerechnet werden, nach einer langeren Rechnung
erhalt man:

(I)polymerNA . ‘/pr
Mn (1 - (I)polymer)

N, = (A7)

N,
= (R 4 0° (A-8)

Mit der Partikeldichte o = 2.1888 ¢g/cm?® und dem Partikelvolumen V,, = 4 /3 -

((R.) + t)? aus Kapitel 4.3.1.2

Partikel | Polymer | ¢ | Ppoiymer | Ne | & [1/nm?] | Viorymer [cm?]
EHI.123f PS 0.674 | 0.723 | 824.63 0.852 1.734 10717
EHI.132 PS 0.876 | 0.948 799.68 0.826 12.04 10717
EHII.42 PS 0.484 | 0.512 | 454.20 0.469 0.697 10~17
EHIL.47 PS 0.562 | 0.599 | 645.76 0.667 0.991 10~Y7
EHI.179 PB 0.618 0.688 612.24 0.632 1.715 10717
EHII.2 PB 0.844 | 0.949 772.65 0.798 14.52 10717
EHII.11 PB 0.557 | 0.617 | 528.77 0.546 1.256 10~17
EHIIL. 14 PB 0.660 | 0.736 | 915.65 0.946 2.174 10717
EHII.28 PB 0.669 | 0.747 | 966.74 0.999 2.296 10717

Tabelle A.6: Gewichtsanteil von Kohlenstoff C der oberflichenmodifizierten Par-
tikel und die daraus errechneten Werte fiir die Anzahl Ketten pro Partikel, die
Besetzungsdichte auf der Oberflache und das Polymervolumen pro Partikel.
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Das Volumen der Polymerketten pro Partikel aus Tabelle ergibt sich durch:
Nan

_ A9
onlymerNA ( )

‘/pol ymer —

Eine Fehlerabschétzung der berechneten Werte in Tabelle ist schwierig, al-
lerdings kann die Dichte des modifizierten Partikels berechnet und mit denen aus
der Dichtemessung verglichen werden:

%olymer ‘/;7 (AlO)

0= 55— 5 Opolymer + 57— 0
‘/polymer + V;) oy ‘/polymer + ‘/p P

Fiir EHL.123f ist die Dichte aus Tabelle[A.1] o = 1.27 g/cm?®, aus Gleichung (A.10)
folgt o = 1.23 g/cm?. Die Abweichung von gemessenen Dichte betrigt also ~ 3%,
was eine Abschatzung auf den Fehler liefert.
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