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“Phantasie ist wichtiger als Wissen — denn Wissen

ist begrenzt.”

Albert Einstein






Abstract

Nanocellular materials can contribute to the efficient use of energy in different ways, e. g.
as a perfect insulating material (nanofoam) or as a thin layer with low refractive index for
more efficient light out-coupling from organic light-emitting diodes (OLEDs). Nanoscaled
microemulsions represent the ideal starting point for the fabrication of closed-cell or open-
cell nanofoams. According to the Principle of Supercritical Microemulsion Expansion
(POSME) (DE 10260815B4) a microemulsion with a supercritical fluid is formulated. The
nanometer-small microemulsion droplets are then transformed by reducing the pressure
into still nanometer-small gas bubbles forming a foam which is fixed by polymerization.
The fixation of the resulting nanofoam is complicated by coalescence and Ostwald
ripening. In this work strategies have been developed to suppress these aging processes.
Thus, a monodisperse foam as fine as possible should be achievable. Working on examples
from different polymer classes such as melamine-formaldehyde resins, polyurethanes,
electrically conducting polymers based on oxetane-functionalized triphenylamine dimers,
and polymethacrylates first nanofoams were obtained and routes how to continue were
delineated. Thus, the industrial production of nanofoams according to POSME has come in

reach.



II

Kurzzusammenfassung

Nanozellulire Materialien konnen in unterschiedlicher Weise zur Energieeffizienz
beitragen, z. B. als perfekter Dammstoff (Nanoschaum) oder als diinne Schicht mit
niedrigem Brechungsindex fiir effizientere Lichtauskopplung aus Organischen
Leuchtdioden (OLEDs). Nanoskalige Mikroemulsionen bieten den optimalen
Ausgangspunkt fiir die Herstellung geschlossen- oder offenzelliger Nanoschdume. Nach
Formulierung einer Mikroemulsion mit iiberkritischem Fluid werden bei Druckabsenkung
aus den nanometerkleinen Mikroemulsionstropfchen nach dem Principle of Supercritical
Microemulsion Expansion (POSME) (DE 10260815B4) immer noch nanometerkleine
Gasblédschen gebildet. Der Schaum wird durch Polymerisation fixiert. Die Fixierung des
resultierenden Nanoschaums wird durch Koaleszenz und Ostwald-Reifung erschwert. In
dieser Arbeit wurden Strategien entwickelt, diese Alterungsprozesse zu unterbinden. So
soll ein moglichst feiner, monodisperser Schaum erreicht werden. Anhand mehrerer
Beispiele aus verschiedenen Polymerklassen, wie z.B. Melamin-Formaldehyd-Harze,
Polyurethane, elektrisch leitende Polymere auf Basis Oxetan-funktionalisierter
Triphenylamin-Dimere und Polymethacrylate, wurden erste Nanoschdume erhalten und
weiterfithrende Wege aufgezeigt, womit die industrielle Produktion von Nanoschiumen

nach POSME in greifbare Nihe riickt.
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1 Einleitung

Schidume spielen in vielen Bereichen des tiglichen Lebens eine wichtige Rolle, wie z. B. in
Schlaf- und Polstermobeln, im Badezimmer, als Verpackungs- und als Didmmmaterial.
Schiume sind allgegenwirtig. Gleichzeitig sind diese ,luftigen Materialen ein
faszinierendes = Forschungsobjekt, das sich {iiber Physik, Chemie und die
Materialwissenschaften erstreckt [1]. Schdume in fester Form sind das Ergebnis des
,Einfrierens® einer fliissigen Matrix. Die urspriingliche ,,Weiche Materie* ist besonders
komplex aufgrund von verschiedenen Wechselwirkungen auf unterschiedlichen
Liangenskalen: die amphiphilen Eigenschaften der Molekiile, die Fluiddynamik der
Schaummatrix und Koaleszenz bzw. Ostwald-Reifung der Schaumblasen. Besonders im
Bereich der nanoskaligen Porengrof3e gibt es noch viele ungeklirte Fragen, da bei kleiner
werdender PorengroBe die Eigenschaften zunehmend von Grenzflicheneffekten statt von

den Bulkmaterialien bestimmt werden.

1.1 Nanoschiume

Es kommt sicher die Zeit, in der Nanoschdume aus unserem Alltag nicht mehr
wegzudenken sein werden. Derartige Materialien konnen aufgrund ihrer deutlich
geringeren Wirmeleitfahigkeit klassische Ddmmstoffe ersetzen. Der Grund, weshalb die
heute gingigen Schaumstoffe hinsichtlich der Wirmeisolation deutlich unter dem
theoretisch erreichbaren Wert liegen, ist vor allem auf den erheblichen Beitrag der
Gasleitung zuriickzufiihren (sieche Abb. 1-1). In einem Schaum mit kleiner werdendem
Porendurchmesser bis hinunter in den Nanometerbereich, z. B. 10 nm, kann das
eingeschlossene Gas wegen des Knudsen-Effektes (sieche Abb. 1-2) Wirme zunehmend
schlechter {iibertragen, weil die Weglinge der Gasmolekiile groBer ist als der
Porendurchmesser [2,3]. Dadurch stoft ein Gasmolekiil viel ofter an die Wand als mit
anderen Gasmolekiile. Bei einer Temperatur von 25°C und Atmosphérendruck findet man
beispielsweise fiir Luft eine mittlere freie Wegldnge von 69 nm und fiir CO, oder N,O

Werte um 45 nm [4]. Durch die sich daraus ergebende sehr effektive Thermoisolation
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bieten Nanoschdume als Ddmmmaterialien der Zukunft die Mdoglichkeit mit geringeren

Schichtdicken und daher mit weniger Material auszukommen.
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20

10
0

Warmeleitfahigkeit, %
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Abb. 1-1: Die Wiarmeleitfihigkeit von konventionellen Dimmmaterialien mit Zelldurchmessern von 1 mm
bis 1 wm wird von der Gasleitfihigkeit dominiert. Die effektive Gasleitfihigkeit Ag hiingt hauptséchlich von
der Wirmeleitfahigkeit des Zellgases ab und ist bei Driicken um 1 bar unabhidngig vom Gasdruck. Der
Strahlungsterm ist umgekehrt proportional zum Zelldurchmesser. Konvektion findet im betrachteten

ZellgroBenbereich nicht statt [5]. Abbildung wurde von Fa. Bayer MaterialScience zur Verfiigung gestellt.

Vor dem Hintergrund der steigenden Energiekosten sind derartige Schaumstoffe fiir die
Wirmeddmmung von Kiihlaggregaten und Gebéduden von grolem Interesse [6,7].
Aufgrund ihrer Dimensionen, die im Bereich deutlich unterhalb der Wellenlinge
sichtbaren Lichtes liegen, konnen Nanoschiume auflerdem transparent sein [8]. Dadurch
konnten sie sogar Fensterglas ersetzen. Der Energieeinsparung durch bessere
Wirmeisolation kommt mindestens die gleiche Bedeutung zu wie z. B. der

Energiegewinnung mit Solarzellen.
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Abb. 1-2: Wirmeleitfahigkeit des eingeschlossenen Gases in Abhingigkeit von der Porengrofie mit einem

Durchmesser von 1 nm bis 1 pum. Berechnet fiir Luft nach der Knudsen-Gleichung [9].

Der hohe Gasanteil von geschdumten Materialien bewirkt aulerdem einen niedrigen
Brechungsindex. Daher konnten Nanoschdaume fiir die Erhohung der Lichtauskopplung aus
organischen Leuchtdioden (OLED) und Laserdioden verwendet werden. Daher ist man
hier und auch bei optischen Verstirker und Solarzellen an der Entwicklung von leitenden
oder halbleitenden Schichten mit niedrigem Brechungsindex interessiert [10]. Nanoskalige
Strukturen sind dariiber hinaus nicht nur fiir sehr gut warmeisolierende und attraktive
optische Eigenschaften verantwortlich, sondern konnen auch besondere akustische und —

trotz ihrer geringen Dichte — herausragende mechanische Eigenschaften bewirken [11,12].

Weltweit suchen Forschungsgruppen in Akademia und Industrie schon seit vielen
Jahren nach einer groftechnisch anwendbaren Methode, um einen Nanoschaum
herzustellen. Die heute géingigen polymeren Schidume, deren Porengréfe 100 pm bis 1 mm
bei einer Anzahldichte von 10° bis 10° Poren pro cm’ betrdgt, werden iiber einen
Polymerisationsprozess hergestellt, der mit der Expansion eines Treibmittels gekoppelt ist.
Dabei wird das System iibersittigt bzw. unterkiihlt und durch die Uberwindung einer
Energieschwelle bilden sich hinreichend groBe Gas-Keime. Kontrolle der Schaum-
Morphologie im Submikron-Bereich fiir polymere Schiume, die nach konventionellen
Schiaumverfahren hergestellt werden, ist schwierig oder gar nicht moglich. Unabhingig
davon, wie die Materialien aufgeschdumt wurden, sind die Poren wegen der Keimbildung
und den Alterungsprozessen in der Regel nicht kleiner als ein Mikrometer.

Bei speziellen Verfahren wird z. B. eine CO, in Wasser-Emulsion mit hohem CO,-

Anteil (“high internal phase CO;-in-water emulsions”, kurz C/W HIPEs) formuliert und
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die Struktur der kontinuierlichen Phase fixiert. Auf diese Weise wurden ein hochpordses
Polyacrylamid und ein Polysaccharid Dextran niedriger Dichte mit einem mittleren
Porendurchmesser von 5-10 wm erhalten [13,14].

In Form diinner Filme sind nanozellulire Polymere schon bei verschiedenen
Thermoplasten bekannt [15-18]. Sie werden durch die Séttigung von Polymerschmelzen
mit einem iiberkritischen Gas bei Temperaturen in der Nihe der Glastemperatur 7,
hergestellt. Das polymere Material kann mit duroplastischen Polymeren modifiziert
werden, z. B. silikon-basierte Tetraethoxysilan-Polymere, die als Granulat dem
Thermoplast zugegeben werden. Auch die Zugabe von Tensiden mit CO,-philen
fluorierten und/oder Siloxangruppen enthaltenden Segmenten begiinstigt die Loslichkeit
des Gases im Polymer [16].

Besonders kleine nanozelluldre Strukturen mit Porendurchmesser von 15 bis 30 nm
konnten mittels Bildung eines Templats aus CO,-philen fluorierten Copolymeren erzeugt
werden, wenn beim Aufschdaumen mit {iberkritischem CO, die Temperatur des
Druckablassens Ty kleiner als T, der Matrix gewihlt wurde [18]. Im Jahr 2008 wurde auch
iiber einen nichtkonventionellen Schidumprozess berichtet, bei dem das Treibmittel
(CO, und Isobuten) durch  thermische  Behandlung der  thermolabilen
Boc(tert-Butyloxycarbonyl)-Gruppen in dem Thermoplasten in sifu erzeugt wurde [19].
Allerdings waren mit Riicksicht auf Wirmeiibertragung und Gasdiffusion auch mit diesem
Verfahren nur Filme mit einer Schichtdicke von hochstens einem Millimeter zugéinglich.

Einige Verfahren zur Herstellung von Thermoplasten mit nanozelluldrer Morphologie
als Bulkmaterial wurden vor kurzem zum Patent angemeldet [20,21]. Es geht um die
Sattigung von Polymerschmelzen mit einem festen, fliissigen oder {iiberkritischen
Treibmittel im Verlaufe von mehreren Stunden unter hohem Druck wihrend des
Extrusionsprozesses. Damit die Sattigungskonzentration des Treibmittels, z.B. mehr als
10 Gew.% CO, erreicht wird, soll das Polymer CO,-phile Einheiten enthalten. In einem
Beispiel [21] wurde Polycarbonat, das zu 40 Gew.% aus 2-hydrocarbyl-3,3-
bis(hydroxyphenyl)phthalimidin besteht, bei 58 bar und 150°C iiber 168 Stunden mit CO,
gesittigt, um eine Sittigungskonzentration von 18 Gew.% CO, zu erreichen. Solche
Bedingungen sind unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten nicht akzeptabel.

Eine andere Methode zur Erhohung der CO,-Loslichkeit besteht in der Zugabe eines
unterkiihlten Gases z. B. bei 7= —100°C zur Polymerschmelze [22]. Die durch die hohere

Dichte von Fliissigkeit gegeniiber Gas erhohte Gas-Menge kann mechanisch unter einem
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Druck von 1500 bar mit dem Polymer homogenisiert werden. In der Patentanmeldung

wurden jedoch keine realisierten Beispiele beschrieben.

Aerogele

Ein wichtiger Ansatz, die Porositit der vernetzten Polymere im Nanometerbereich zu
kontrollieren, ist die Verwendung von Kondensationsreaktionen mit Hilfe des sogenannten
Sol-Gel-Prozesses [23,24]. Auf diesem Weg gelingt die Herstellung von nanopordsen
Aerogelen. Die Darstellung von Nanoschdumen aus duroplastischen (unschmelzbaren)
Polymeren wie Polyurethanen- oder Melamin-Formaldehyd(MF)-Harzen wére von
besonderer Bedeutung, da diese Duroplasten schon heutzutage als Ddmmmaterialien der
ersten Wahl gelten. Aerogele aus MF-Harz [25,26], Polyisocyanurate [27] und
Polyurethane [28] oder ihre Umsetzung zu Kohlenstoff-Aerogelen [29] konnten mit Hilfe
des Sol-Gel-Prozesses hergestellt werden, wobei anschlieBend das Losungsmittel durch
tiberkritische Trockung ganz vorsichtig entfernt werden muss, damit das Netwerk nicht
durch Kapillarkrifte zerstort wird. Der prinzipielle Ablauf des Prozesses ist in den oberen
drei Bildern von Abb. 1-3 dargestellt. Auf diese Weise konnen nur offenzellige Schaume
hergestellt werden. Aerogele besitzen nur begrenzte mechanische Stabilitdt. Aulerdem ist
das Verfahren, insbesondere der Trocknungsprozess sehr aufwiéndig, energieintensiv und
teuer und damit fiir eine groBtechnische Herstellung nicht geeignet. Daher werden

Verfahren gesucht, die frei von diesen Nachteilen sind.
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solvent

homogeneous phase separation aggregation
solution

T~ cell gas

droplet-microemulsion  expansion foam
with supercritical fluid

Abb. 1-3: Schematische Darstellung von nanoskaligen Aerogelen nach Sol-Gel-Prozess (obere drei Bilder)

und nanoskaligen Schdumen aus Mikroemulsion nach POSME (untere drei Bilder) [30].

Mikroemulsionen

Eine optimale Mdoglichkeit, um hochstrukturierte geschlossenzellige Nanoschdume mit
weniger Aufwand und damit wesentlich preiswerter herstellen zu konnen, bieten
Mikroemulsionen. Bei Mikroemulsionen handelt es sich um thermodynamisch stabile,
optisch transparente Gemische aus Wasser, Ol und Tensid [31-33] Tenside sind amphiphile
Molekiile, die zur Selbstorganisation neigen. Sie sorgen dafiir, dass Wasser und Ol durch
eine molekulare Grenzschicht, den Tensidfilm, mikroskopisch getrennt sind. Die Grofle
und Form dieser 5 bis 100 nm grolen Dominen hiéngt entscheidend von der chemischen

Natur der Komponenten, ihrer Zusammensetzung und der Temperatur des Systems ab.

Die Eigenschaften von Mikroemulsionen, wie die im Nanometerbereich kontrollierbare
GroBe und Form der Struktur, das ausgeprigte Losungsvermdgen fiir Reagenzien sowie die
nahezu monodisperse Grofenverteilung machen sie fiir eine Vielzahl von Anwendungen
interessant. Fixiert man bikontinuierliche Mikroemulsionen mittels Polymerisation und
entfernt anschlieBend die restlichen fliissigen Bestandteile durch Trocknen, so sollte es zur
Bildung hochpordser, schwammartiger Materialien kommen [34,35]. Im Gegensatz zur
konventionellen Aerogel-Chemie konnte mittels einer solchen Templatstrategie die

Struktur und PorengréBenverteilung des Endprodukts ma3geschneidert werden.
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Besonders attraktiv wire es, mit dem konventionellen Schaumprozess, die Porengrofie
bis hinunter in den Nanometerbereich zu kontrollieren — im Bulk statt nur in diinnen
Filmen, via Aufschiumen statt via Templatverfahren, anwendbar auf Thermoplasten
genauso wie auf Duroplasten und ohne iiberkritisches Trocknen. Als Grundlage dafiir
haben STREY, SOTTMANN und SCHWAN ein Verfahren entwickelt (Abb. 1-3, untere drei
Bilder), bei dem das Treibmittel als komprimiertes Gas in einer polymerisierbaren
hydrophilen fliissigen Matrix in Form von monodispersen, nanometerkleinen Tropfchen
vorliegt. Es bildet sich unter Druck eine Gas-Mikroemulsion, die beim Expandieren
aufschdumt. Das Gas soll in einem iiberkritischen Zustand sein, damit es beim Ubergang
von fliissig zu gasformig keine fiir die Keimbildung typische Energie-Barriere iiberwinden
muss. Dieses Verfahren, das die Herstellung eines Nanoschaums als Bulkmaterial
ermoglicht, wurde das ,,Principle Of Supercritical Microemulsion Expansion* (POSME)
genannt [36]. Wihrend es bei anderen Verfahren bereits ein Erfolg ist, die Loslichkeit von
CO; z. B. in den Polyurethan-Komponenten auf 10 Gew.% zu erhohen [37], kann man mit
einer Mikroemulsion den Anteil an gelostem CO, problemlos von 10 bis 90 Gew.%
variieren. So eine Mikroemulsion kann grole Mengen an Gas aufnehmen bzw. ausliefern.
Dadurch, dass man von kleinsten Treibmittel-Tropfchen ausgeht, kann man beim

Aufschidumen die kleinstmoglichen Blasen erwarten.

1.2 Principle of Supercritical Microemulsion Expansion

Mit der Entwicklung des Verfahrens Principle Of Supercritical Microemulsion Expansion
(POSME) wurden neue Wege zur Darstellung von nanozelluliren Materialien eroffnet.
Das Patent fiir das im Jahr 2002 von der Universitit zu Koln angemeldete POSME-
Verfahren wurde 2008 erteilt [36]. Anwendungen des POSME-Verfahrens fiir die
Herstellung von Polyurethan-Nanoschdumen wurden in mehreren Erfindungsmeldungen
[38-40] an das Rektorat der Universitdt zu Koln beschrieben, aus denen zwei von der
Fa. Bayer MaterialScience AG vorgenommene Patentanmeldungen resultierten.

Bei dem Verfahren wird unter Druck eine monomerhaltige einphasige Mikroemulsion
formuliert, deren interne Ol-Subphase aus einem iiberkritischen, komprimierten Gas
besteht. Expandiert man eine solche Mikroemulsion bei der gleichzeitigen oder frither
gestarteten Polymerisation der Monomere, fungiert die Olkomponente als Treibgas fiir den

entstehenden Schaum.
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Nach POSME unterteilt sich der Ablauf eines Aufschiumexperimentes in drei Schritte
(siche Abb. 1-4): Ausgehend von einer Wasser/Monomer-Tensid-Mischung, die in einem
druckfesten Gefil3 eingeschlossen und mit Gas beschickt wird (das linke Bild), das sich bei
einer Temperatur oberhalb seiner kritischen Temperatur befindet. Im zweiten Schritt wird
das Treibgas soweit komprimiert, dass es eine fliissigkeitsdhnliche Dichte annimmt, wobei
die Unterscheidung zwischen Gas und Fliissigkeit nicht moglich ist und nur von einem
tiberkritischen Fluid gesprochen wird. Bei entsprechend ausgesuchtem Tensid
wechselwirkt das komprimierte Gas mit den Tensidmolekiilen. Es bilden sich mit
komprimiertem Gas geschwollene Mikroemulsionstropfchen. Um zu betonen, dass das
tiberkritische Fluid in der Mikroemulsion durch das Komprimieren eines Gases iiber seinen
kritischen Punkt entsteht und bei der Druckerniedrigung ohne Phaseniibergang wieder als
Gas in Form von Blasen vorliegt, werden solche Mikroemulsionen im Folgenden als Gas-
Mikroemulsionen bezeichnet.

Dieser Ausgangsschritt des Aufschdumens hat mindestens zwei Vorteile. Erstens wird
eine extrem hohe Anzahldichte an nanometerkleinen Gas-Pools in einer hydrophilen
Matrix erzeugt. Die Werte 10" - 10" cm™ sind typische Tropfchenanzahldichten fiir
Mikroemulsionen, aber mit anderen Schiumverfahren noch nicht erreichte Anzahldichten
an Keimen fiir Treibgasblasen. Zweitens wird jedes Gastropfchen durch Druckentlastung
(das rechte Bild) dank einem iiberkritischen Zustand des Gases ohne Energiebarriere
kontinuierlich und damit kontrolliert zu einer Gasblase wachsen (siche das
p(V)-Phasendiagramm). So wird der Keimbildungsschritt umgangen. Es entsteht ein

Nanoschaum.
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Abb. 1-4: Schematische Darstellung des Principle of Supercritical Microemulsion Expansion (entnommen
aus [41], Abb. 1-2) und p(V)-Phasendiagramm des Treibgases mit der iiberkritischen Isotherme, deren

Verlauf das Gas in jeder Mizelle bei Druckerniedrigung folgt. Erlduterungen siehe Text.

1.3 ,,Anti-aging“-Programm

Nach dem POSME-Prinzip soll aus jedem Gas-Mikroemulsionstropfchen bei der Druck-
Reduzierung eine Blase entstehen. Ideal wire es, einen monodispersen Schaum zu
erhalten, deren Blasen um den Faktor der Volumenexpansion des Gases groBer als die
Ausgangstropfchen sind. Die Porengrofleverteilung des resultierenden Schaums ist jedoch
nicht nur verfahrensbedingt, sondern auch durch den Effekt der Ostwald-Reifung und der
Koaleszenz einem Vergroberungsprozess unterworfen. Dabei ist die grofler werdende
Grenzflichenenergie zwischen zwei sich entmischenden Doménen die treibende Kraft der
Alterung. Schidume sind thermodynamisch gesehen metastabile Systeme, da das
Gesamtsystem bestrebt sein wird, die sehr grole Grenzfliche Wasser/Gas und damit die

Grenzflichenenergie zu minimieren. Je groBer die Grenzfliche, was mit hohen
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Anzahldichte an Blasen erreicht wird, desto schneller altert der Schaum. Die Lebensdauer
der Schidume ist unter anderem abhingig von der Viskositit der Fliissigkeit. Mit einer
hochviskosen Zuckerlosung ist es schon gelungen nach dem POSME-Verfahren einen
monodispersen Schaum mit mikrometerkleinen Blasen darzustellen [42]. Bei den
polymerisierbaren Schdumen muss man neben der groBen Grenzfliche mit einer
dramatischen Vergroferung der Grenzfldchenspannung rechnen, wobei die Viskositit erst
withrend der Polymerisation erhoht wird.” Um die Vergroberung zu vermeiden, wiire es
sinnvoll die Struktur rasch erstarren zu lassen. Die Kinetik der Polymerisationsreaktionen
ist aber in der Regel wesentlich langsamer. Daher miissen die nicht vermeidbaren
Alterungsprozesse des resultierenden Schaums als kinetische Parameter zur Kontrolle der
Porenmorphologie sorgfiltig betrachtet werden.

Im Folgenden geht es um mehrere Mafinahmen, die mit dem Ziel der Stabilisierung der
Schaumstruktur durch Unterbindung der Alterung entwickelt wurden und deshalb als
Lanti-aging*-Programm bezeichnet werden. Obwohl diese Konzepte erst im Laufe dieser
Dissertation erarbeitet wurden und damit einen wesentlichen Teil des erzeugten
Fortschritts darstellen, werden sie aus didaktischen Griinden bereits hier im
Einleitungskapitel beschrieben. Die zugehorigen theoretischen Grundlagen werden in

Kapitel 2 gesondert behandelt.

1.3.1 VIP - ,,Virgin Interface Polymerization

Beim POSME-Verfahren ist vorgesehen, dass alle Reaktionskomponenten, die zur Bildung
eines Polymers gebraucht werden, in der externen, polaren Sub-Phase der Mikroemulsion
vorliegen. Die neue, im Laufe dieser Arbeit entwickelte VIP-Idee kombiniert die
bekannten Verfahren der Grenzflichenpolymerisation und der Schaumbildung (POSME).
Kern der Idee ist, dass jede der beiden Sub-Phasen der Gas-Mikroemulsion je einen der
beiden monomeren (oder oligomeren) Reaktionspartner enthalten und diese
Reaktionspartner in dem Moment iiber die Grenzfldche zur Reaktion kommen, in dem die
Druckexpansion nach POSME stattfindet. Gleichzeitig blihen sich die Tropfchen auf,
wobei sich eine neue, nicht mit Tensid belegte, ,,jungfrdauliche* Grenzfliche ausbildet;
daher der Name ,,Virgin Interface Polymerization®, kurz VIP. Das neue Verfahren

ermoglicht erstmals, einen polymeren Nanoschaum im Entstehen zu fixieren.

" Bei der Polyurethan-Reaktionen ist zum Beispiel eine Erhohung der Viskositit von etwa 10 auf 10* Pa-s
typisch [43]
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Dadurch, dass die Grenzfliche der Blasen sofort fixiert wird, wird ihre Tendenz zu
koaleszieren verringert oder unterdriickt. Das VIP-Verfahren wurde 2007 von uns dem
Rektorat der Universitit zu Koln als Erfindung gemeldet und wird zur Zeit zur
Patentanmeldung vorbereitet [44]. Die analoge Variante, speziell fiir Polyurethane
ausgelegt, wurde im Rahmen einer Kooperation mit Fa. Bayer MaterialScience AG
entwickelt. Dieses Verfahren wird ,Interfacially Polymerized Urethanes*, kurz IPU,

genannt und ebenfalls zur Patentanmeldung vorbereitet [45].

Abb. 1-5: Links: Gas-Mikroemulsionstropfchen unter Druck mit im Gas gelostem Reaktionpartner R1.

Reaktionspartner R2 ist in der polaren, kontinuierlichen Phase der Mikroemulsion gelost. Mitte: Durch
Druckabsenkung schwillt das Mikroemulsionstropfchen an und wird zu einem Bldschen mit einem noch
recht hohen Innendruck. An der nun entstehenden neuen Grenzfliche konnen die Reaktionspartner R1 und
R2 miteinander reagieren. Rechts: Vergrofierte Darstellung der Grenzfliche nach weiterer Expansion der

Gasblase. Die neue Grenzfliche wird durch das entstehende Polymer (R1-R2), ausgekleidet und stabilisiert.

Die Grenzflichenpolymerisation ist eine Stufenwachstumsreaktion, d.h. eine
Polykondensation (bzw. Polyaddition im Falle von Polyurethanen), an der Grenzfliche
zweier Phasen [46-48]. Die mindestens bifunktionellen Komponenten reagieren
miteinander und bilden feste Polykondensate an der Grenzfliche der Fliissigkeiten. Solche
Polykondensate wie z.B. Polyamide [49,50], Polyester [46], Polyurethane [51,52] oder
Polyharnstoffe konnen aus Monomeren oder Pripolymeren [53] entstehen.

Die Grenzflichenpolymerisation ist eine in der Technologie bekannte Methode und
wird z. B. fiir die Verkapselung eingesetzt. Einen Uberblick iiber die Polymere, die aus
hydrophilen und hydrophoben Reaktionspartnern hergestellt werden, und damit fiir die
Grenzflichenpolymerisation im Rahmen von VIP geeignet wiren, wird im Anhang A.6

gegeben.
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Die  Membrantechnologie ist eine  weitere  wichtige = Anwendung der
Grenzflichenpolymerisation [54,55]. Durch die Grenzflichenpolymerisation kann man
pordse Membranen mit einer gut kontrollierten Morphologie herstellen [56]. Dafiir wurde
eine Ol in Wasser (o/w) oder Wasser in Ol (w/o) Emulsion hergestellt, wobei hier jede von
beiden Subphasen einen makromonomeren Reaktionspartner enthielt. Die Mischung wurde
als ein diinner Film aufgetragen und das Losungsmittel verdampft. Es entstand ein
homogenes Netzwerk mit einem Porendurchmesser von unterhalb 1 um bis 10 pm.

Ein unterstiitzender Effekt zur Kontrolle der Reaktion, die nicht schneller ablaufen soll,
als dass das Formulieren der Mikroemulsion an Zeit in Anspruch nimmt, ist in einem
Patent beschrieben [57]. Dieses Patent betrifft ein Verfahren zur Hemmung von
chemischen Reaktionen beim Mischen mit einem iiberkritischen oder nahkritischen Fluid,
insbesondere iiberkritischem Kohlendioxid. Als Beispiele der Verlidngerung des
Verarbeitungsspielraums wurden besonders Polyurethan-Komponenten, Acrylate und
Epoxidharze beim Mischen mit iiberkritischem CO, erwihnt. Erst nach Druckerniedrigung
auf unterkritische Bedingungen setzte die Polyaddition ein, was anhand eines raschen
Anstiegs der Viskositit der Mischung beobachtet wurde.

Die Tatsache, dass sich eine im Gas gelosten Substanz bei der Expansion auf der
Grenzfliche abscheidet, wurde ebenfalls schon beschrieben [58]. Dort ging es um eine in
CO, unlosliche fliissige Substanz in Form von Emulsionstrépfchen, die mit einem CO,-
l16slichen Polymer verkapselt wurde. Bei der CO,-Expansion ist dieses lipophile Polymer
nicht mehr in Gas I6slich, wodurch die Affinitit des Polymers zur Grenzfliche der

Substanz-Tropfchen steigt.

1.3.2 Schaumstabilisierung durch spinodale Entmischung

Das Phidnomen der spinodalen Entmischung ist seit Langem bekannt und theoretisch
beschrieben (sieche Kapitel 2.3). Spinodale Entmischung ist nicht nur fiir die
bikontinuierliche Morphologie von Legierungen [59] und Polymermischungen [60,61]
verantwortlich, sondern wurde auch fiir die Herstellung von porésen Materialien mit hoher
Konnektivitit, wie z. B. Membranen, genutzt [62-64]. In der Mischung Polymer/
organisches Losungsmittel wurde die fliissig-fliissig Phasentrennung durch die spinodale
Entmischung thermisch induziert. Es entstand eine ineinander greifende Struktur mit einer
polymerreichen und einer losungsmittelreichen Phasen. Man kann auch einphasige
Polymermischungen spinodal entmischen und dann einen von beiden Polymerpartnern mit

einem organischen Losungsmittel extrahieren.
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Optimierte, l6sungsmittelfreie Prozesse wurden in Versuchen von KRAUSE [15,17] und
parallel von japanischen Wissenschaftlern HATANAKA und SAITO [65] anhand von
Polymer/CO,-Systemen entwickelt. Wihrend bei der Keimbildung die sphérischen
Domiinen mit dem Radius  mit r o< £/ wachsen, hat das Wachstum bei der spinodalen
Entmischung aufgrund der Amplitude von Konzentrationsfluktuationen einen
exponentiellen Charakter. Die Struktur wurde durch spinodale Entmischung feiner als via

Keimbildung, blieb jedoch im Mikrometer-Bereich.

Mit dieser Arbeit werden erste neuartige Gas-Mikroemulsionen vorgestellt. Diese
Mikroemulsionen haben als unpolare Komponente ein ,,intelligentes* System aus Gas und
niedermolekularer Fliissigkeit (,OI) (Abb 1.6) bei der sogenannten kritischen
Zusammensetzung, d. h. dort, wo der Einphasenbereich direkt in den instabilen spinodalen

Bereich iibergeht, ohne den metastabilen Keimbildungsbereich zu durchschreiten.

Abb. 1-6: Gas-Mikroemulsionstropfchen mit im Gas geloster niedermolekularer Fliissigkeit ,,01. Die
Zusammensetzung der Gas-Subphase entspricht der kritischen Zusammensetzung. Die Gas-Mikroemulsion

befindet sich im tiberkritischen Zustand bei p; > p..

Wihrend des Entspannens einer solchen Mikroemulsion sollte die niedermolekulare
Fliissigkeit eine Stabilisierungsfunktion im entstechenden Schaum erfiillen. Und zwar
erwartet man, dass Folgendes passiert: Mit der Druckerniedrigung werden die Gas-
Tropfchen der Mikroemulsion grofler. Die Tensid-Schicht reicht nicht mehr aus, um die
Grenzfliche zu auszukleiden. In einer nicht stabilisierten Mikroemulsion entsteht eine neue
freie Grenzfliche Gas-Fliissigkeit. AuBerdem werden durch die sinkende Dichte des Gases
seine Wechselwirkungen mit den Tensidschwinzen schwicher. Die Grenzflichenspannung

nimmt zu. Die Mikroemulsion vergrobert sich. Lost man in der Gas-Subphase eine
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niedermolekulare Fliissigkeit, schligt sie sich bei der Expansion an der Grenzfldche nieder.
Ihre Phasentrennung mit dem Gas in den Mikroemulsionstropfchen lduft dabei kontrolliert
durch die spinodale Entmischung und ohne Energiebarriere ab (Abb. 1-7). Anstelle des
Entstehens der energetisch ungiinstigeren Grenzfliche Gas-Fliissigkeit bei weiterer
Expansion liegt eine Grenzfliche Fliissigkeit-Fliissigkeit vor (Abb. 1-8). Die
Grenzflichenspannung nimmt niedrigere Werte an. Auflerdem wird die zusitzliche Menge
der Fliissigkeit in den Poren durch ihren Dampfdruck dem Schaumschrumpfen

entgegenwirken.

P <Pc

Abb. 1-7: Gas-Mikroemulsionstropfchen aus der Abb. 1-6 bei der Druckerniedrigung Ap mit p, < p.. Die

Gas/“Ol“-Mischung entmischt sich spinodal innerhalb der Tropfchen. Die Grenzflichenspannung ist dabei
minimal. Mit der Zeit werden die Phasendominen der Gas/“Ol“-Mischung groBer bis sie sich vollstindig

trennen.
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Abb. 1-8: Bei einer weiteren Reduzierung des Druckes (im Vergleich zur Abb. 1-7) trennen sich das Gas und
die Fliissigkeit ,,01 vollstindig. Die Tensidschwiinze konnen mit der Fliissigkeit besser wechselwirken als
mit dem Gas, deren Dichte mit kleinerem Druck abnimmt. Sie sind damit stabilisiert. In diesem Zustand
entspricht die Grenzflichenspannung Gas/,,O1 der kleinen Grenzflichenspannung des nahe kritischen
Systems und die Grenzflichenspannung ,,O1“/H,O nimmt durch die an der Grenzfliche vorliegenden

Tensidmolekiile Werte an, die dhnlich niedrig wie in einer Mikroemulsion sind.

1.3.3 Nanoballon-Schaum

Eine Weiterentwicklung der Mikroemulsionen mit spinodal entmischbarer unpolarer
Komponente (Gas und Fliissigkeit) besteht in der Verwendung eines Monomers als
Fliissigkeit. Um aus so einer Mikroemulsion mit POSME einen nanozelluliren Schaum
herzustellen, wird dann als polare Komponente z. B. nur Wasser (ohne weiteres Monomer)
benotigt. Bei der Druckerniedrigung dehnt sich das Gas in den Mikroemulsionstropfchen
aus und das unpolare Monomer, das bei hoheren Driicken mit dem Gas kompatibel war,
entmischt sich spinodal und geht an die Grenzfldache der aus den Tropfchen entstehenden
Blasen. So werden die Blasen von innen mit Monomer ausgekleidet und sehen wie
nanoskalige Ballons aus (sieche Abb 1-9). Wird die Polymerisation rechtzeitig gestartet,
konnen sie nicht mehr koaleszieren. Bei ihrer hohen Anzahldichte stofen die Ballon-
Blasen zusammen und werden durch die laufende Polymerisation zusammenwachsen.

Wasser kann dabei herausgedringt werden.
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Abb. 1-9: Links: Aufgeblasene und durch die laufende Polymerisation der unpolaren Monomeren (schwarz)

zusammengewachsene Ballon-Blasen bei dem Druck ps < p; im Vergleich zu Abb. 1-8. Die Winde der
Blasen wurden durch das aus den Mikroemulsionstropfchen Gas/Monomer entmischten Monomer gebildet.
Rechts: Die durch die Polymerisation des unpolaren Monomers entstandene Schaumstruktur mit der Plateau-

Grenze beim weiteren Entspannen der Gas-Tropfchen auf Atmosphérendruck ps = 1 bar.

Als Monomere konnen hier CO»-losliche di-/multifunktionelle Verbindungen [66]
genutzt werden. Einige Beispiele dieser COs-philen Monomeren sind Methacrylate (wie
Trimethylolpropantrimethacrylat (TPM) oder Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA)),
Acrylate, Divinylbenzol, Allylether, Epoxide, Oxetane oder Isocyanate.

HOLMES berichtete 2003 auferdem iiber die Polymerisation von TPM in einer Wasser
in CO; Emulsion [66]. Dabei wurde ein pordses Polymermaterial mit mittlerem
Porendurchmesser 25 nm jedoch mit breiter GroBenverteilung hergestellt.

Das Besondere an dieser Modifizierung des POSME-Verfahrens ist die Moglichkeit
einen nanoskaligen Schaum aus unpolaren Monomeren herzustellen. Das Nanoballon-
Schaum-Prinzip konnte den Zugang auf den besonders gro3en Polystyrol-Dammstoffmarkt
erdoffnen und kann sinnvoll fiir die Membrantechnologie und medizinische Anwendungen

des Methylmethacrylats [67] sein.
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1.4 Zielsetzung

Im Vorfeld dieser Arbeit haben STREY, SOTTMANN und SCHWAN ein Verfahren
entwickelt, mit dem sich wissrige Mikroemulsionen expandieren lassen. Das Verfahren,
genannt ,,Principle Of Supercritical Microemulsion Expansion (kurz POSME), ist ein
erster Schritt zur Darstellung von Nanoschdumen. Bei POSME wurde die Fixierung des
Schaums durch Polymerisation zwar vorgesehen, aber nicht weiter entwickelt. In der
vorliegenden Arbeit sollte POSME auf polymerisierbare Systeme angewandt werden. Als
Basis dafiir sollten Gas-Mikroemulsionen aus technischen Komponenten unter Druck
formuliert und aufgeschdumt werden. Fiir das Aufschdumen sollten geeignete
Schiumapparaturen und die Probenpriparation entwickelt werden. Die Schaumstruktur
sollte mit Hilfe von Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) untersucht werden. Auf Basis
der wihrend dieser Arbeit gesammelten Erfahrungen sollte das POSME-Verfahren fiir die
Darstellung moglichst feinzelliger Schaumstrukturen optimiert werden. Die Optimierung
des Verfahrens beinhaltet unter anderem die Kontrolle und Abstimmung der
Polymerisation und der Blasen-entwicklung. Insgesamt sollte ein umfassendes Konzept der
kontrollierten polymeren Fixierung der nanozelluldren Schaumstruktur entwickelt und
tiberpriift werden.

Als Start-Variante fiir die Schaumstabilisierung sollte die externe Phase der
Mikroemulsion durch die Polymerisation von polaren Monomeren fixiert werden
(entsprechend dem POSME-Verfahren). Hierfiir sollten Mikroemulsionssysteme mit
polymerisierbaren polaren Komponenten anhand von drei wirtschaftlich besonders
interessanten Beispielen, wie Melamin-Formaldehyd(MF)-Harz, Polyurethan und
halbleitende Polymere auf Basis Oxetan-funktionalisierter Triphenylamin-Dimere (OTPD),
untersucht werden. Mikroemulsionen aus einer wéssrigen Losung des Melamin-
Formaldehyd-Prdpolymers und n-Oktan unter Atmosphirendruck hatte ich schon 2005 im
Rahmen meines Spezialpraktikums [68] formuliert. Nun sollten sie auf Mikroemulsionen
mit einem iiberkritischen Gas als Ol-Komponente umgestellt werden.

Polyurethane sind prinzipiell wasserfreie Systeme. Daher sollte eine wissrige
Mikroemulsion systematisch in eine nichtwissrige Mikroemulsion mit den
Polyurethankomponenten Polyol und Isocyanat iiberfithrt werden. AuBerdem sollte der

Einfluss der unterschiedlichen Schaumadditive (Schaumstabilisator, Flammschutzmittel,
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Katalysator) auf das Phasenverhalten der Polyol-Mikroemulsion untersucht werden. Da
Polyol und Isocyanat miteinander reagieren, sollte einerseits der Einfluss der
Polymerisation auf das Phasenverhalten abgeschitzt werden und andererseits der Einfluss
des Isocyanates auf die Polyol-Mikroemulsion mit Hilfe eines Modellsystems untersucht
werden. Als ein weiteres Beispiel eines nichtwissrigen Systems sollte eine OTPD-
Mikroemulsion zunichst unter Normaldurck formuliert werden und anschlieBend auf eine
Mikroemulsion unter Druck mit komprimiertem Gas als Ol-Komponente umgestellt
werden. Im Laufe der ersten Aufschiumversuche wurde eine Vergroberung des Schaums
beobachtet, deren Ursache in Alterungsprozessen wie Koaleszenz und Ostwald-Reifung zu
suchen ist. Es mussten also weiter Strategien entwickelt werden, die diese Alterungseffekte
umgehen oder ausschlieen. Diese, obwohl erst im Laufe der Arbeit entwickelten,
Strategien wurden zum besseren Verstidndnis bereits in Kapitel 1.3 eingefiihrt.

Die Idee, die Schaumblasen von innen mit Polymer auszukleiden, dadurch dass die
interne Mikroemulsionsphase im Gas geloste unpolare Monomere enthélt (Nanoballon-
Schaum-Prinzip, Kapitel 1.3.3), um bei rechtzeitig gestarteter Polymerisation die
Koaleszenz zu umgehen, sollte anhand des gut untersuchten Methylmethacrylats (MMA)
erforscht werden. Dazu sollte eine wéssrige Mikroemulsion formuliert werden, die als
unpolare Komponente eine iiberkritische MM A-Gas-Mischung enthilt.

Ein anderer Weg die Alterung zu unterbinden ist die bereits in Kapitel 1.3.1 eingefiihrte
,Virgin Interface Polymerization® (VIP), wobei die Grenzfliche zwischen polaren und
unpolaren Phasen der aufgeblasenen Mikroemulsion durch Grenzflichenpolymerisation
fixiert wird. Fiir diese Variante sollten die passenden Systeme mit durch
Grenzflichenpolymerisation polymerisierbaren, polaren und unpolaren Komponenten
ausgesucht und Mikroemulsionen formuliert werden.

Der Schritt des Aufschidumens, in dem die aufgeblasene Mikroemulsionsstruktur durch
die Polymerisation fixiert wird, sollte untersucht werden und die dabei ablaufenden
Prozesse verstanden werden. Dabei sollten Polymere, die zu unterschiedlichen Polymerisa-
tionsklassen gehoren, helfen, die Fixierung der Schaumstruktur vielseitig zu betrachten.
Neben der polymeren Fixierung sollte die Hemmung der Schaumalterung mittels des
neuen entwickelten Konzepts der physikalischen Schaumstabilisierung durch spinodale
Entmischung (Kapitel 1.3.2) getestet werden. Dazu sollten geeignete Gas-Fliissigkeits-
Systeme gefunden werden und ihr Einfluss auf das Phasenverhalten der Mikroemulsion

untersucht werden.
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Das Konzept dieser komplexen Aufgaben mit ineinander verschachtelten
Fragestellungen ist schematisch in Abb. 1-10 dargestellt. Kapitel 2 gibt ausfiihrliche
Erldauterungen der Grundlagen zu den Themen Mikroemulsionen und der beim
Aufschdumen auftretenden Phanomene Entmischung und Alterung. Die Ergebnisse sind in
zwel Teile gegliedert. Zuerst werden die Untersuchungen des Phasenverhaltens der
Mikroemulsionen beschrieben (Kapitel 3). Im zweiten Teil werden die Schium-
experimente, geordnet nach den entwickelten Ideen, dargestellt (Kapitel 4 und 5). Einzelne
Ergebnisse werden parallel diskutiert und am Ende der Kapitel zusammengefasst. Die
groBBeren Zusammenhédnge werden geschlossen in Kapitel 6 diskutiert. Kapitel 7 enthélt die
Zusammenfassung der Arbeit. Die Messmethoden und der experimentelle Aufbau sowie
weitere Messungen und Ubersichten, die fiir zukiinftige Arbeiten niitzlich sein konnen,
befinden sich in gesonderten Abschnitten im Anhang der Arbeit. Dariiberhinaus bieten
auch die ,Tipps fiir Forscher in den Ergebniskapiteln wichtige Anhaltspunkte fiir

Folgearbeiten.

der Ga;-Subphzise

Melanhin- \ / \ / P(lbly-

EISIIEIE Formaldehyd OTPD Methacrylate urethane

Abb. 1-10: Schematische Darstellung neuer Strategien und Struktur dieser Arbeit.






2 Grundlagen

Im diesem Kapitel werden die zum Verstidndnis dieser Arbeit notwendigen Grundlagen
erldutert. Dazu werden zundchst wichtige Aspekte des Phasenverhaltens ternirer
nichtionischer Mikroemulsionssysteme erklidrt und verwendete Variablen definiert.
AnschlieBend folgt eine kurze Einfiihrung in die Theorie der fiir diese Arbeit relevanten

Alterung- und Entmischungsphidnomene.

2.1 Mikroemulsionen - die Basis fiir POSME

Mikroemulsionen mit internen Pools aus {iiberkritischem Fluid sind beim POSME-
Verfahren der Ausgangspunkt fiir die Darstellung nanozellulirer Materialien (vgl.
Kapitel 1.2, Abb. 1-4). Mikroemulsionen — ganz allgemein betrachtet — sind
makroskopisch homogene Mischungen aus wenigstens drei Bestandteilen. Zwei dieser
Bestandteile sind charakteristischerweise nicht oder nur begrenzt miteinander mischbar.
Dabei handelt es sich in der Regel um eine sehr hydrophile Komponente (z. B. Wasser)
und eine sehr hydrophobe Komponente, die meist als Ol bezeichnet wird. Die Mischbarkeit
wird durch die Zugabe von Tensiden erreicht. Tenside sind amphiphile Molekiile, die aus
einem hydrophilen und einem hydrophoben Teil aufgebaut sind und sich an der
Grenzfliche zwischen Wasser und Ol anordnen. Mikroskopisch bildet sich ein
ausgedehnter Tensidfilm, der wasser- und olreiche Doménen voneinander trennt und damit
zu verschiedenen Mikrostrukturen fiithrt [69]. Die GroBe der Mikrostrukturen liegt

typischerweise im Bereich von 1 bis 100 nm.

Die Adsorption der Tensidmolekiile an der Grenzfliche zwischen Wasser und Ol
bewirkt eine starke Erniedrigung der Grenzflichenspannung. Dadurch sind
Mikroemulsionen im Gegensatz zu Emulsionen thermodynamisch stabile Systeme. Sie
bilden sich spontan, und es bedarf keines Energieaufwandes, wie es bei der Herstellung

von konventionellen Emulsionen zur Zerteilung der inneren Phase notwendig ist.

29
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AuBerdem bleibt die Mikroemulsion auch bei ldngerer Lagerung stabil, wihrend normale

Emulsionen brechen.

2.1.1 Definition der verwendeten Grofen

Die drei einzelnen Komponenten des Mikroemulsion-Systems werden zur Vereinfachung
mit folgenden Buchstaben abgekiirzt:
A = polare Komponente (z.B. Wasser)

B
C

unpolare Komponente (Ol)
Tensid

Zur Charakterisierung von Mikroemulsionen fiihrt man folgende Variablen ein: Der
Massenbruch (o) bzw. Volumenbruch (¢) des Ols bezogen auf die Mischung aus polarer

Komponente und Ol ist gegeben durch

ou=—"8__ 2-1)
m, +mg

bzw.

my /Py

mA/pA+mB/pB.

(2-2)

Eine weitere wichtige GroBe ist der Massenbruch v des Tensids zur gesamten Mischung

me

P @3
Zur Vereinfachung von Systemen mit mehr als drei Komponenten wird jede weitere
Komponente mit der Hauptkomponente, die ihr am &dhnlichsten ist, zu einer
Pseudokomponente zusammengefasst. In dieser Arbeit ist die polare Komponente in
Abhingigkeit vom System unterschiedlich zusammengesetzt:
¢ fiir Melamin-Formaldehyd(MF)-Mikroemulsionen — aus H,O , einer Puffer-Losung

H,O / KH,PO, / Na,HPOy-12 H,0O und MF-Préipolymer;

¢ fiir Polyol-Mikroemulsionen — aus H,O oder Formamid, aus einem Polyol oder

einer Polyolmischung, dem Brandschutzmittel Levagard®PP (TCPP) und ggf. dem
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Katalysator Desmorapid®726b (Kat). Beim Einfluss von Diisocyanat auf das
Phasenverhalten der Polyol-Mikroemulsion wurde auch polymeres MDI oder seine

Modellverbindung Diphenylmethan (DPM) zur polaren Komponente gerechnet;
o fiir OTPD-Mikroemulsionen — aus Sulfolan, DMF und OTPD;
¢ fiir Methacrylat-Mikroemulsionen: aus H,O.

Somit ergibt sich die Gesamtmasse an polarer Komponente ma als Summe aller polaren
Verbindungen. Fiir den Massenanteil der einzelnen Verbindungen im System an der

Gesamtmasse der polaren Komponente gilt

Y = (2-4)

my
Fiir den Anteil € von Salz (z. B. NaCl oder Puffer KH,PO4 / Na,HPO,4-12 H,O) im
Wasser gilt

m
8 - Salz . (2_5)
My,o + Mgy,

Fiir die Verbindungen, die in der unpolaren Komponente gelost sind, wird sein

Massenanteil durch

B, = -6)

definiert.

Wird eine Mischung aus den Tensiden C, D und einem Stabilisator (S) verwendet, so

ergibt sich die Masse an amphiphiler Komponente zu:
mg = mg + my, + mg. (2-7)

So gilt fiir eines der Tenside oder einen Stabilisator der Massenbruch

(2-8)

Zur Vorbereitung der Aufschiumversuche wurden sogenannte 7(wg)-Schnitte oder
Trichterschnitte durch das Phasenprisma durchgefiihrt. Dabei wurden die Temperatur und

das Massenverhiltnis des Ols zur gesamten Mischung
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m
wg = B (2-9)
ny +mB +mC

variiert und der Massenanteil an Tensid in der Wasser-Tensid-Mischung

Yo =— (2-10)

’

konstant gehalten.

2.1.2 Phasenverhalten nichtionischer Mikroemulsionen

Die drei biniren Randsysteme

Das Phasenverhalten eines terndren Systems ldsst sich verstehen, wenn zunichst die
Phasendiagramme der drei biniren Systeme Wasser — Ol, Wasser — Tensid und Ol —
Tensid in einem aufgefalteten Phasenprisma betrachtet werden (Abb. 2-1). Jedes dieser
Systeme zeigt aus thermodynamischen Griinden eine untere Mischungsliicke mit einem

oberen kritischen Punkt.

Die niedrigste gegenseitige Loslichkeit hat das System Wasser — Ol. Der obere
kritische Punkt seiner unteren Mischungsliicke liegt weit iiber dem Siedepunkt der

Mischung.

Der obere kritische Punkt des Systems Ol — Tensid befindet sich im Allgemeinen
knapp oberhalb des Schmelzpunktes der Mischung, mit einer kritischen Zusammensetzung
auf der olreichen Seite. Die Entmischungstemperatur 7, hiangt sowohl von der Natur des
Ols als auch von der des Tensids ab: Je weniger sich die beiden Stoffe ,,mdgen®, je

hydrophober also das Ol und je hydrophiler das Tensid ist, desto hoher ist T, [70].

Fiir das System Wasser — Tensid liegt die untere Mischungsliicke in der Regel deutlich
unter dem Schmelzpunkt der Mischung. Bei Raumtemperatur und oberhalb einer kritischen
Konzentration bilden die amphiphilen Molekiile Assoziationskolloide (Mizellen). Bei noch
hoheren Konzentrationen konnen sich schlielich lyotrope Mesophasen (,,fliissige
Kristalle*) bilden. Bei hohen Temperaturen zeigen die meisten Systeme wiederum aus
thermodynamischen Griinden eine obere geschlossene Mischungsliicke [71]. Diese
Mischungsliicke, insbesondere ihre untere Entmischungstemperatur 7p, spielt eine wichtige

Rolle im Phasenverhalten des terniren Systems.
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T
o nichtionisches o
100°C, Tensid  >2~5.100°C

(€L ~<0C

100°C | s 1|7

Abb. 2-1: Aufgeklapptes Phasenprisma des terniren Systems H,O (A) — Ol (B) — nichtionisches
Tensid (C) mit den Phasendiagrammen der drei bindren Systeme A — B, B— Cund A — C [72]. In den

Mischungsliicken sind sowohl die Konnoden (horizontale Linien) als auch die beiden wichtigsten

kritischen Punkte cp, und cpg eingezeichnet.

Das Phasenprisma und die Variation des Olgehaltes o

Klappt man die bindren Phasendiagramme der einzelnen bindren Systeme zusammen, SO
ergibt sich der Phasenraum zu einem Gibbs'schen Phasenprisma (Abb. 2-2). In ihm stellt
die Temperatur die Ordinate und das Gibbs'sche Dreieck die Basis dar. Die kritischen
Linien clg und cly zeigen den Temperaturverlauf der kritischen Punkte, in denen die beiden
Gleichgewichtsphasen eine gleiche Zusammensetzung haben. Zwischen cepg, dem unteren
kritischen Endpunkt der kritischen Linie clg, und cepy, dem oberen kritischen Endpunkt der
kritischen Linie clg, erstreckt sich das Dreiphasengebiet. Das Dreiphasendreieck (in der
Abb. 2-2 grau gekennzeichnet) entsteht als untere kritische Konnode bei der Temperatur 7}
und verschwindet als obere kritische Konnode bei der Temperatur 7,. Die Spitze des
Dreiphasendreiecks, die der Zusammensetzung der Mittelphase (c) entspricht, wandert im
Uhrzeigersinn vom unteren kritischen Endpunkt cepg zum oberen cepy. So wird die Form
des Dreiphasenkorpers im Wesentlichen durch den Verlauf dieser Trajektorie der

Mittelphase bestimmt [70,73].
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nichtionisches Tensid (C)

Tr “CBB e b
T,k — Ltcep, 3
T clg \ —/
d e .
< b
N
(@) Lo 3 e
Pp b \_/ a
. ()
\ X
1~ CPq b
T, 2
! a
H20 ) Ol (B)

Abb. 2-2: Schematisches Phasenprisma eines terndren Systems H,O (A) — OI(B) - nichtionisches Tensid (C)
mit der Temperatur als Ordinate [74,69]. Eingezeichnet ist auch der Schnitt bei konstantem o, bei dem ein
Fischkorper zu erkennen ist. Die entsprechenden Phasenvolumina sind durch die schematischen

Reagenzgliser dargestellt. Die grau dargestellte Phase ist jeweils die Mikroemulsion.

Die Projektion der Trajektorie der Mittelphase auf die 7(y)-Ebene ist eine
parabelformige Kurve mit dem Maximum bei mittleren a-Werten [75]. Die dieser Kurve
entsprechenden Tensidmassenbriiche 7y geben die Menge an Tensid an, die zur
Solubilisierung von Wasser und Ol notwendig ist. Verringert man den Anteil einer der
beiden zu solubilisierenden Komponenten, verringert sich auch die zur Solubilisierung
notige Tensidmenge. Ein nichtionisches Tensid wird entlang der Trajektorie mit steigender

Temperatur von der Wasser- zur Ol-Seite iiberfiihrt.
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Der trikritische Punkt

Ein trikritischer Punkt (tcp) wird erreicht, wenn die kritischen Endpunkte des Wasser-
Tensid-Systems cepg und des Ol-Tensid-Systems cepy auf einen Punkt zusammenfallen
und dementsprechend nur noch bei einer Temperatur und Zusammensetzung drei Phasen
auftreten [70]. Das kann bei folgenden Bedingungen geschehen: entweder bei einem
weniger hydrophoben Ol, bei einem weniger amphiphilen Tensid, bei Zugabe eines
hydrotropen Salzes oder bei Druckerhdhung [76,77]. Dariiber hinaus entspricht das
Phasenverhalten der Mikroemulsionssysteme mit sehr effizienten langkettigen Tensiden

dem der nahetrikritischen Systeme [78].

Phasendiagramme

Man kann verschiedene Schnitte durch das Gibbs’sche Phasenprisma (vgl. Abb. 2-2) legen,
um ein System zu charakterisieren. Fiir experimentelle Studien des Phasenverhaltens hat es
sich als sinnvoll erwiesen, die auftretenden Phasen in senkrechten Schnitten durch das
Phasenprisma als Funktion des Tensidmassenbruchs y zu bestimmen. Wegen ihres
charakteristischen Aussehens nennt man die so erhaltenen Phasendiagramme auch
,Fischschnitte®. Ein anderer senkrechter Schnitt durch das Phasenprisma als Funktion des
Olmassenbruches wg erlaubt das Phasenverhalten des Systems bei einem konstanten
Tensid zu Wasser plus Tensid Verhiltnis Y, mit einer maximalen Ol-Menge zu
charakterisieren. Diese Phasendiagramme, die man auch als Trichterschnitt bezeichnet,
sind besonders wichtig fiir das Einstellen der Mikroemulsion in einer diinnen Schicht oder

fiir Tropfchen-Mikroemulsionen mit einem kleinen Ol-Anteil.

T(y)-Schnitt oder Fischschnitt

In Abb. 2-3 ist ein solcher Schnitt bei ¢ =0.5 zusammen mit den sich typischerweise

ergebenden Phasengrenzen schematisch dargestellt.
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Nonionic Surfactant (C)
% Wasser
in Ol
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Abb. 2-3: FEin schematischer 7(y)-Schnitt einer Mikroemulsion bei ¢ =0.5 mit verschiedenen

Mikrostrukturen im einphasigen Zustand nach [69]. Der Punkt bei dem das Dreiphasengebiet in das

Einphasengebiet iibergeht wird Fischschwanzpunkt oder X -Punkt genannt. Bei tiefen Temperaturen liegen

die gewiinschten Treibmitteltrdpfchen in einer sehr hohen Anzahldichte 10" cm™ vor [79].

Die Bildung von Mizellen aus Tensidmolekiilen beginnt erst, wenn die Konzentration
an Tensid die Monomerloslichkeit iibersteigt. Die dazu notwendige Konzentration wird als
kritische Mizell-Konzentration (CMC) bezeichnet. In einem terndren System setzt sich die

Monomerloslichkeit Yo aus der Loslichkeit der Tensidmolekiile im Wasser und im o)

zusammen.

Bei niedrigen Temperaturen und Tensidmassenbriichen vy > 7y, stellt sich ein Zustand
aus einer o/w-Mikroemulsionsphase und einer nahezu reinen Olphase (Ol-Exzess-Phase)
ein (vgl. Abb. 2-3). Dieser Zustand befindet sich im Zweiphasengebiet 2 (zwei unten, siche

unteres Reagenzglas in Abb. 2-2). Bei hohen Temperaturen gibt es ein weiteres

Zweiphasengebiet, das als 2 (zwei oben) bezeichnet wird (oberes Reagenzglas in

Abb. 2-2) und das aus einer w/o-Mikroemulsion und einer nahezu reinen Wasserphase

besteht. Der Ubergang von 2 nach 2 erfolgt nicht direkt, sondern unter Ausbildung eines
Dreiphasengebietes. Im Phasendiagramm wird es mit 3 bezeichnet. Hier stehen eine
Wasserphase (a), eine Olphase (b) und die tensidreiche Mittelphase (c) im Gleichgewicht,
wobei letztere eine bikontinuierliche Mikrostruktur —aufweist. Bei  hoheren

Tensidmassenbriichen (y >% ) bildet sich iiber weite Temperaturbereiche eine einphasige
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Mikroemulsion, darunter und dariiber wiederum der 2- bzw. 2- Zustand aus. Fiir
langkettige Tenside konnen sich fliissigkristalline Phasen (z.B. die lamellare Phase L) im

einphasigen Bereich ausbilden. Der Punkt, an dem das Dreiphasengebiet an das
Einphasengebiet stoBt, nennt man Fischschwanzpunkt (X ) mit der dazu gehdrenden
Temperatur T und dem Tensidmassenbruch ¥ . Der X -Punkt stellt ein MaB fiir die

Effizienz eines Tensids dar.

T(wg)-Schnitt oder Trichterschnitt

In dieser Arbeit wurde das Phasenverhalten von wasserreichen Mikroemulsionen (o/w)
charakterisiert. Um das Phasenverhalten im Bereich von o/w-Strukturen (oder analog von
w/o-Strukturen) zu charakterisieren, kann ein anderer Schnitt durch das Phasenprisma
gelegt werden — der sogenannte Trichter-Schnitt. Fiir wasserreiche Mikroemulsionen wird
dann das Tensid zu Wasser plus Tensid Verhiltnis 7y, konstant gehalten und der Ol-
Massenanteil wg erhoht. Ein solcher Schnitt mit o/w-Mikrostrukturen ist schematisch in
Abb. 2-4 dargestellt. Dabei wird die Temperatur gegen den variablen Ol-Massenbruch wg

aufgetragen. Der Trichterschnitt wird normalerweise bei kleinem Verhiltnis y, << 7

gemessen.

Nonionic Surfactant (C)

|
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>
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Abb. 2-4: Ein schematischer T(wg)-Schnitt einer Mikroemulsion bei 7, =const mit verschiedenen
Mikrostrukturen im einphasigen Zustand. Die Phasengrenze 2 —>1 ist die sogenannte oil-emulsification

failure boundary, an der die Mikrostrukturen als Ol-geschwollene kugelformige Mizellen vorliegen [80,81].

Mit steigender Ol-Menge wy werden die Mizellen groBer.
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Die obere Phasengrenze 1 = 2 geht von der oberen Mischungsliicke des biniren Systems
Wasser — Tensid aus und stellt bei Olzugabe mit der unteren Phasengrenze einen schmalen
einphasigen Kanal in Form eines Trichters dar, der schlielich in ein Dreiphasengebiet
tibergeht. Im Fall mitteleffizienter und effizienter Tenside verlduft die obere Phasengrenze
durch ein Minimum und steigt weiter monoton bis zum Schnittpunkt an. Der Grund fiir
dieses Minimum ist das Auftretten eines geschlossenen Entmischungsbereich (closed loop)

bei T < T; [74].
Folgende Ol-in-Wasser-Mikrostrukturen liegen als Funktion der Temperatur vor [80,81]:
e Kkleine Tropfchen (Mizellen) bei niedriger Temperatur;

e bei Erhohung der Temperatur veridndert sich die spontane Kriimmung des

amphiphilen Films und die Tropfchen werden ellipsenformig;

e Dbei Temperaturen nahe dem 2 Zustand bilden sich zylinderformige Netzwerke.

Erhoht man den Ol-Massenbruch wy werden die Ol-geschwollenene Tropfchen groBer. Thre

Anzahl wird groer mit hohereny, .

Voraussetzung fiir POSME sind mit {iberkritischem Fluid geschwollene Mizellen, die in
einer Wasser/Monomer-Matrix vorliegen (Abb. 1-4, Schritt 2). Diesen Zustand der
Mikroemulsion mit nanometerkleinen Fluid-Tropfchen kann man mit der Kenntnis der
Lage der oil-emulsification failure boundary erreichen. Diese Art von Charakterisierung
der Mikroemulsion ist fiir die Darstellung der diinnen nanozelluldren Schichten besonders

geeignet.

Druckabhéngigkeit

Bisher wurde das Phasenverhalten von Mikroemulsionen bei Atmosphirendruck in
Abhingigkeit der Temperatur erldutert. Bei POSME soll eine Mikroemulsion mit
iiberkritischem Fluid als Ol-Komponente vorliegen. Die Bedingungen fiir solche
Mikroemulsionen liegen dementsprechend oberhalb der kritischen Temperatur und des
kritischen Drucks der Ol-Komponente. Tabelle 2-1 zeigt die kritischen Parameter

unterschiedlicher Fluide.
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Tabelle 2-1: Kritische Parameter verschiedener Gase und Ole [82].

T./°C pc/ bar p./g cm’
CO, 31.1 73.8 0.466
N,O 36.4 72.5 0.453
Ethan 32.2 48.7 0.207
Propan 96.7 42.5 0.220
n-Pentan 196.6 33.7 0.232
n-Dekan [83] 3304 21.3 -

Das Phasenverhalten von Mikroemulsionen mit langkettigen Alkanen weist eine relativ
geringe Druckabhingigkeit auf. Am Beispiel des Systems H,O — n-Dekan — C4E; wurde in
[84] gezeigt, dass eine Druckerhohung von Ap = 600 bar nétig ist, um die Phasengrenzen
um A7 =20°C zu hoheren Temperaturen zu verschieben. Dieser Effekt ist mit der
Kriimmung des amphiphilen Films zu erkldren: Die Druckerhohung fiihrt zu einer
starkeren Hydratation der Kopfgruppen der Tensidmolekiile, wodurch deren Volumen
zunimmt. Infolgedessen kriimmt sich der amphiphile Film stirker um das Ol. Um diese
durch den Druck hervorgerufene Kriimmung zu kompensieren, muss die Temperatur

erhoht werden, damit wieder die Ausgangskriimmung erreicht werden kann (Abb. 2-5).

o, =

Abb. 2-5: Schematische Darstellung des Druckeinflusses auf die Kriimmung des amphiphilen Filmes fiir
Mikroemulsionen mit langkettigen Olen (nach [85]). Der gesteigerte Platzbedarf der Tensidkopfgruppen bei
der Druckerhohung fiihrt zu einer stirkeren Kriimmung des amphiphilen Filmes um das Ol. Die

Phasengrenzen verschieben sich infolgedessen zu hoheren Temperaturen.

Bei der Betrachtung des bindren Systems A — C fiihrt die Druckerhohung zu mehr
Wasserstoffbriickenbindungen und als Konsequenz davon zur Schrumpfung der oberen
Mischungsliicke [70], die fiir die Temperaturlage der oberen Phasengrenze der
Mikroemulsion verantwortlich ist.

Ein ganz anderes Phasenverhalten unter Druck wird hingegen beim Ubergang zu den
niedrigen Homologen der n-Alkanreihe beobachtet. So zeigt das Systems H,O/NaCl-
Propan-C2E¢ bet ¢ =0.5 und €=0.05 eine deutlich ausgeprigtere Druckabhingigkeit
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[86,85]. Schon durch den relativ kleinen Druckanstieg von Ap =40 bar erhoht sich die
Effizienz des Systems um 20%. Durch die Druckerhohung steigt die Dichte des Ols, was
zu einer stirkeren Wechselwirkung zwischen Ol und Tensid fiihrt, und wegen des dadurch
groBBeren Platzbedarfs der Tensidschwinze gerade den gegenteiligen Kriimmungseffekt
bewirkt (Abb. 2-6). Die Hydratationseffekte der Tensidkopfgruppen durch die Wasser-
molekiile spielen im Druckbereich von Ap =40 bar eine eher untergeordnete Rolle,

H,0 _p)‘_’Hz() -
A==

Ol variabler Ol variabler
Dichte Dichte

Abb. 2-6: Schematische Darstellung des Druckeinflusses auf die Kriimmung des amphiphilen Filmes fiir
Mikroemulsionen mit komprimierbarer Olkomponente (nach [85]). Bei der Druckerhhung werden die
Wechselwirkungen der Tensidschwinzen mit dem Ol stirker. Der gesteigerte Platzbedarf der
Tensidschwinze bei der Druckerhohung fiihrt zu einer geringeren Kriimmung des amphiphilen Filmes um
das Ol. Die Phasengrenzen verschieben sich somit zu niedrigeren Temperaturen. Ein weiterer Effekt der

stirkeren Wechselwirkungen des Ols mit dem Tensid ist die Erhohung der Effizienz des Tensides.

Arten von Tensiden

Man unterscheidet zwischen ionischen Tensiden, zwitterionischen und nichtionischen
Tensiden [87]. Alle Tenside haben einen hydrophoben Teil, meist eine lineare oder
verzweigte Alkylkette und einen hydrophilen Teil.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden nichtionische Tenside des Typs
Alkylpolyethylenglykolether in Form technischer Komponenten eingesetzt. Die
Alkylpolyethylenglykolether werden auch als C;E;-Tenside bezeichnet. Der Index i gibt die
Linge der hydrophoben Alkylkette, der Index j die Anzahl der hydrophilen
Ethylenoxideinheiten an (Abb. 2-7).

n-Feutofoncnrotn

Abb. 2-7: Strukturformel eines Alkylpolyethylenglykolethers C;E;
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Fiir die Charakterisierung der iiberkritischen CO,- oder N,O-Mikroemulsionen wurden
Fluortenside der Zony1®-Reihe der Fa. DuPont eingesetzt. Diese Tenside haben eine
perfluorierte Alkylkette.

Als ein sehr unpolares Tensid z. B. fiir OTPD-Mikroemulsionen mit Propan wurde

Sorbitanmonooleat (SMO) verwendet (Abb. 2-8).

(0)

OH

HO OH

Abb. 2-8: Strukturformel von SMO.

Dariiber hinaus wurden Silikontenside verwendet. Das reine Silikontensid
M(D’E93)M (vgl. Abb. 2-9) besitzt einen hydrophoben Silikonblock, an den sich in der
Mitte iiber einen sogenannten “spacer* (-CH,-CH,-) die Ethylenoxidkette anschlief3t. Die
Indizes der Ethylenoxideinheiten ergeben sich aus der gemittelten Verteilung der
hydrophilen Kopfgruppe [88]. In der Nomenklatur nach NOLL und BAILEY werden
endstindige Silikongruppen mit M (=Monomer) bezeichnet, mittelstindige mit D’

(=Dimer).

R
H,C—Si~0—Si~0—Si~CH,
CH, CH, CH,
i

C—E ),

Abb. 2-9: Strukturformel des Silikontensids M(DE,(3)M.

Die wesentlich preiswerteren technischen Tenside weisen im Gegensatz zu den
monodispersen C;E;-Tensiden eine breite Verteilung des Ethoxylierungsgrades und einen
Gehalt an nicht umgesetztem Restalkohol auf. Damit werden die Phasendiagrammen nicht
mehr symmetrisch. Das Dreiphasengebiet kriimmt bei niedrigen Tensidanteilen y zu

hoheren Temperaturen [89].
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o-Variation

Wird die Alkylkettenldnge i oder die Anzahl der Ethoxygruppen j in einem nichtionischen
Tensid C;E; gedndert, verschiebt sich die Lage des Fischschwanzpunktes im ternéren
Mikroemulsionssystem. Abb. 2-10 zeigt eine Ubersicht iiber die Fischschwanzpunkte der
Systeme Wasser — n-Oktan — C;E;. Es fillt auf, dass die Effizienz mit zunehmender Lénge
der hydrophoben Alkylkette des Tensids steigt und gleichzeitig die Phasengrenzen zu
tieferen Temperaturen verschoben werden. Erhoht man die Anzahl an hydrophilen
Ethoxygruppen des Tensids, verschiebt sich der Fischschwanzpunkt mit leicht

abnehmender Effizienz zu hoheren Temperaturen.
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Abb. 2-10: X -Punkt-Gitter fiir das System H,0 — n-Oktan — C;E;bei ¢ = 0.5 [73]. Die Werte (i, j) markieren

die X -Punkte des jeweiligen Systems, wo i eine Alkylkettenldnge und j eine Anzahl an Ethoxygruppen im

Tensid ist. Die Linien verbinden Fischschwanzpunkte mit gleichen i- oder j-Werten.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Systemen musste oft die Temperaturlage des
Fischschwanzpunktes in das Messfenster verschoben werden. Dies geschah auf Grundlage
der soeben beschriebenen Anderung des Phasenverhaltens einer Mikroemulsion in
Abhingigkeit der Tensidstruktur. Es wurden Tensidmischungen von Tensiden gleicher
Alkylkettenlinge aber verschiedenen Anzahlen an Ethoxygruppen verwendet, wobei das

Tensidverhiltnis durch einen 8-Wert (vgl. Formel 2-8) angegeben wird.
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2.1.3 Grenzflichenspannung

Fiir die meisten Systeme Weicher Materie gibt es eine delikate Balance zwischen Entropie
und Grenzflichenenergie, die Anordnung und Mischbarkeit kontrolliert. Die Abnahme der
Entropie infolge der Anordung der amphiphiler Molekiile an der Grenzflache wird durch
einen Gewinn an Enthalpie kompensiert. Mikroemulsionen mit der DoménengroBe & sind

stabil [71], wenn nach VOLMER [90,91]

Eo,, =~ kT . (2-11)

Hier ist o, die Grenzflichenspannung zwischen wasser- und Olreichen Dominen in
Mikroemulsion. Sie ist sehr niedrig. Im Bereich der Phaseninversion, d.h. in der Mitte des
Dreiphasengebiets sinkt die Grenzflachenspannung bis auf extrem niedrige Werte von
O = 10* mNm'! [92]. Abb. 2-11 (links) erldutert die Ursache des Minimums von G,
dabei gilt die Stabilititsbedingung 0 < G, < Gy + Ope. Abb. 2-11 (rechts) zeigt anhand
mehrerer Beispiele die Anderung der Grenzflichenspannung G,, in Abhingigkeit von der

Variation der Alkylkettenlidnge und der Ethoxygruppenanzahl des Tensides.

H20 - n-CsHIS - ClE]

10°

107

v

6 10 4 ! 1 1 1 1 !
0 10 20 30 40 50 60 70
T/°C
Abb. 2-11, Links: Der Verlauf der Grenzfldchenspannungen G,. Gy, und G,, im Dreiphasengebiet. G,, zeigt
wegen der entgegengesetzten Temperaturabhingigkeit von G,. und Gy, ein Minimum [70]. Rechts: Die

Grenzflichenspannung o, fiir Mikroemulsionen H,O — n-Oktan — CE; [92]. Mit steigender TensidgroRe

wird das Minimum der Grenzfldchenspannung tiefer und verschiebt sich zu hoheren Temperaturen.
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2.2 Alterungsphinomene

In mehrphasigen thermodynamisch instabilen Systemen laufen Prozesse ab, die zu einer
Phasenseparation fiihren, z. B. die Vergroberung der dispergierten Phase in Emulsionen,
das Blasenwachstum in Fliissigkeit-Gas-Mischungen oder das Kristallwachstum in
Fliissigkeit-Feststoff-Gemischen. Die Kinetik all dieser Alterungsphdnomene gehorcht
dhnlichen Zeitgesetzen. Im Detail unterscheiden sie sich in den Parametern, mit denen das
betrachtete Medium beschrieben werden kann. Im Folgenden werden die fiir die

vorliegende Arbeit relevanten Alterungsphidnomene theoretisch beschrieben.

2.2.1 Koagulation und Koaleszenz

Koaleszenz ist das Zusammenflieen bzw. Verschmelzen der Tropfchen einer Emulsion zu
einer kompakten Fliissigkeitsphase. Bevor die Tropfchen koaleszieren, miissen sie
zusammenstoBen. Diesen vor der Koaleszenz ablaufenden Prozess nennt man Koagulation.
Koagulation ist die Zusammenlagerung kolloidaler Partikel zu Aggregaten oder, anders
gesagt, zu Agglomeraten. (Koagulation wird vielfach auch als Agglomeration bezeichnet.)
Die Ursache dafiir sind die zwischen den Partikeln auftretenden Kohisionskrifte.

Das Verstindnis der Kinetik der Koagulation von monodispersen Systemen wird mit einer
von SMOLUCHOWSKI entwickelten Theorie beschrieben [93]. SMOLUCHOWSKI hat fiir die
Verminderung der Teilchenzahl durch Aggregation zusammensto3ender Teilchen bei der

so genannten raschen Koagulation folgendes Zeitgesetz erhalten:

-1
pny e
Ny

Dabei ist N die Gesamtanzahldichte, Ny — die Anzahldichte von monodispersen Teilchen

vor dem Beginn des Koagulationsprozesses, und fiir die Zeitkonstante ' gilt:

3
r=—>"_ (2-13)
4kT N,

die von der Viskositit der Matrix 1 und der Temperatur abhingt.

Fir Koagulation oder Koaleszenz von polydispersen o/w Emulsionssystemen haben
SWIFT und FRIEDLANDER [94] gezeigt, dass die Anderung der Anzahldichte der Tropfchen
mit der Zeit dN/d¢ die Eigenschaft der Selbsterhaltung (,,self-preservation‘) aufweist. Die
Verteilungsform der Population von Tropfchen zu jeder beliebigen Zeit ist identisch zu der

zum Zeitpunkt ¢ = 0.
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2.2.2 Ostwald-Reifung

Feste oder fliissige polydisperse Teilchen in einer Matrix vergrobern sich durch einen
Stofftransport von der Oberfliche kleiner Teilchen zu der Oberfliche groer Teilchen
(Abb. 2-12), d.h. grofle Teilchen wachsen auf Kosten kleinerer und verringern damit die in
den Grenzflichen gespeicherte Energie. Dieser Prozess wird Umldsen oder Ostwald-

Reifung genannt.

Abb. 2-12: Umlosung von zwei Teilchen mit der Séttigungskonzentration cs(ry) < ¢s(r) .

Alterung nach einer Umlosungstheorie kann bei der Phasenseparation metallischer
Systeme besonders leicht verfolgt werden [95]. Analoge Vorginge findet man auch in
polydispersen Emulsionen [96].

Der Grund fiir die Umlosung ist nach der GIBBS-THOMSON-Gleichung ein hoherer

Dampfdruck bzw. eine hohere Loslichkeit der kleineren Teilchen in einer Matrix:

26V, (2-14)
= ex
Pr= PP\ GO RT
oder
20V,
C, = Co €X (2-15)
" p(VrRTj

worin p, der Dampfdruck und ¢, die Sittigungskonzentration eines kugelférmigen
Teilchens mit dem Radius 7 ist, p. der Dampfdruck und c.. die Sittigungskonzentration fiir
den Grenzfall einer ebenen Fliissigkeitsfliche (r = oo)*, ¢ die Grenzflachenspannung, V,,
das Molvolumen der kondensierten Phase, v ein stochiometrischer Faktor fiir
dissoziierende Stoffe wie z.B. Salze (fiir undissoziierte Stoffe v = 1), R die Gaskonstante

und 7 die absolute Temperatur.

* Man bezeichnet die Sattigungskonzentration meistens als cy(r) oder fiir r = oo als c((r = ). In dieser Arbeit
fiir Ubersichtlichkeit wird sie als ¢, oder fiir r = o als c,, bezeichnet.
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Offensichtlich wachsen die Blasen (oder Ausscheidungen) mit Radien grofler dem
mittleren Radius (r> r), die anderen mit r< r schrumpfen. Im Mittel iiber alle
Ausscheidungen muss der mittlere Radius 7 also zunehmen. Fiir die zeitliche Entwicklung
des mittleren Radius fanden unabhingig voneinander LIFSHITZ, SLYOZOV [97,98] und
WAGNER [96] das ,kubische Vergroberungsgesetz® oder auch Gesetz von Lifshitz-
Slyozov-Wagner (LSW):

.6-D-c_-V?
P o3l wobei L2390 DCa Vi (2-16)
T T 9-v-R-T

Dabei ist ry der Anfangsradius, ¢ die Grenzflichenspannung, D der Diffusionskoeffizient
der diffundierenden Spezies und c¢_ deren monomere Loslichkeit in der Matrix im
thermodynamischen Gleichgewicht oder, anders gesagt, die Sittigungskonzentration fiir
den Grenzfall unendlich grofer Teilchen (in mol/m3). V.. ist das Molvolumen der
ausgeschiedenen Phase, v der stochiometrische Faktor bei Dissoziation (fiir CO, bei den
vorliegenden Bedingungen ist v = 1). R ist die Gaskonstante. T hat die Dimension s/m".

Die GroBenverteilungsfunktion und ihre zeitliche diffusionsbestimmte Anderung in

einem polydispersen System kann als Produkt einer reinen Zeitfunktion A(#) und einer

r(t)

Funktion des Radienverhiltnisses g(#), mit f=—

()

Beschreibung siehe Anhang A.5.). Diese Verteilung wird ,quasistationir’ genannt, da sie

, dargestellt werden [98]. (genaue

bereits fiir # = 0 vorhanden war. Falls jedoch die Verteilungsfunktion fiir # = 0 durch eine
andere Funktion (z.B. eine miBig breite GauB-Kurve) gegeben ist, so geht die
Anfangsverteilung innerhalb weniger Zeitintervalle t=(4/9)tT in die fiir lidngere

Versuchszeiten vorliegende quasistationdre Verteilung iiber. Die Verteilung f bzw. In f als

Funktion von ; weist ein Maximum bei é=1,135 auf [96]. Die Funktion f(r) steigt bei
r r

kleinen r proportional r* an und fillt bei groBeren r proportional e ab (sieche Abb. 2-13,
links). In Abb. 2-13, rechts, sieht man, wie sich die Verteilung mit der Zeit in einer
doppeltlogarithmischen Auftragung dndert. Die Form der Verteilung bleibt konstant, der
mittlere Radius r wichst nach dem LSW-Gesetz (vgl. Gleichung 2-16).
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Abb. 2-13. Links: Quasistationdre Verteilungskurve bei diffusionsbestimmtem Stoffiibergang. Rechts:
Zeitliche Entwicklung in doppelt-logarithmischer Auftragung, berechnet fiir CO, in H,O bei 7=298 K
(angenommen D = 1.95-10° m%/s, V,, = 1-10™* m*/mol, 6 = 50-10° N/m und c., = 0.1).

2.3 Entmischungsphinomene

Beim POSME-Verfahren wurde zur Kontrolle der Porengrofle die Eigenschaft von
tiberkritischen Fluiden ausgenutzt, bei der Druckerniedrigung ohne Phaseniibergang von
fliissigdhnlicher zu gasdhnlicher Dichte iiberzugehen. Um beim Aufschiumen den
Alterungsprozessen entgegenzuwirken, wurde eine Methode zur Schaumstabilisierung
durch spinodale Entmischung der Gas-Komponente der Mikroemulsion entwickelt, die
bereits in der FEinleitung (Kapitel 1.3.2) beschrieben ist. Dabei sollte statt eines
tiberkritischen Fluides eine iiberkritische Fluidmischung verwendet werden. In diesem
Kapitel wird auf die Besonderheiten des Phasenverhaltens einer reinen Substanz und einer
Mischung von zwei Substanzen eingegangen und die Entmischungsphinomene

beschrieben.

2.3.1 Fluid-Phasengleichgewichte

Der Siedepunkt einer reinen Substanz ist druckabhidngig; der Zusammenhang zwischen
Siedetemperatur und Druck wird im Phasendiagramm durch die Dampfdruckkurve
widergegeben. Das Phasendiagramm einer reinen Substanz enthdlt genau eine
Dampfdruckkurve, die in einem Trippelpunkt beginnt und - wenn nicht
Zersetzungsreaktionen den Temperaturbereich einengen — im kritischen Punkt endet. Es
gibt nur diesen einen kritischen Punkt (7¢, p.), und es gibt nur eine einzige Art von Fluid-
Phasengleichgewicht, ndmlich das Siedegleichgewicht zwischen der Fliissigkeit und dem

Dampf der reinen Substanz (Abb. 2-14).
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Abb. 2-14: p(T)- und p(V)-Diagramme von CO, [41]. T ist der Tripelpunkt, ¢ der kritische Punkt dieses
Einkomponentensystems. Oberhalb der kritischen Temperatur ist CO, iiberkritisch, bei niedrigen Drucken

mit gasidhnlicher und bei hohen Driicken mit fliissigkeitsdhnlicher Dichte.

Bei gegebener Temperatur erfolgen die Phaseniiberginge durch Anderung des Druckes.
Zwei verschiedene Phasen koexistieren nur unterhalb der kritischen Temperatur 7.
Koexistenz zweier Phasen erfordert auerdem, dass der Druck gleich dem zur jeweiligen
Temperatur gehorigen Séttigungsdruck ist. Dabei dndert sich fiir 7' < 7, die Dichte p bzw.
das Volumen sprunghaft, wihrend oberhalb 7, bei Druckinderung keinerlei Unstetigkeiten
auftreten. Man spricht fiir 7< 7. von einem diskontinuierlichen Phaseniibergang oder
Phaseniibergang erster Ordnung [99]. Auf der kritischen Isotherme 7 =T, selbst dndert
sich zwar p stetig; die isotherme Kompressibilitiit k divergiert aber bei Anndherung an den
kritischen Punkt. Man spricht hier fiir 7= 7. von einem kontinuierlichen Phaseniibergang
oder Phaseniibergang hoherer Ordnung. Wegen der Divergenz von K werden in der Néhe
von T, starke thermische Dichtefluktuationen beobachtet, die zu einer besonders intensiven

Lichtstreuung fiithren konnen, die auch als ,kritische Opaleszenz* bezeichnet wird.

Bei einer Mischung von zwei Substanzen hat zunichst einmal jede Substanz ihre eigene
Dampfdruckkurve, und das Siedeverhalten der Mischung wird von der Lage der
Dampfdruckkurven relativ zueinander beeinflusst. Da nach der Gibbs’schen Phasenregel
eine bindre Mischung einen Freiheitsgrad mehr besitzt als ein Reinstoff, hat man jetzt
anstelle eines kritischen Punktes mit der kritischen Kurve zu tun. Oder anders ausgedriickt:

Jede Zusammensetzung der Mischung hat einen eigenen kritischen Punkt. Der Grad der
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gegenseitigen Mischbarkeit hingt dabei von den #uBeren Parametern Druck und
Temperatur ab. Abb. 2-15 stellt die Phasendiagramme des Systems CO; / n-Dekan dar, das
in dieser Arbeit als Modellsystem benutzt wurde. Die Asymmetrie des
Entmischungsbereiches, die mit thermodynamischen Eigenschaften verbunden ist, ist eine
charakteristische Besonderheit von realen Fluiden [100].

Phasendiagramme von einigen Mischungen konnen auch viel komplizierter aussehen,
z. B. die bei Fluid-Phasengleichgewichten der Fliissig-fliissig-Entmischung. Dabei kann es
zu komplizierten Uberlagerungen von Siedegleichgewicht- und Fliissig-fliissig-
Entmischung kommen. Zu diesen Entmischungen gehoren ebenfalls kritische Kurven, so
dass man in einem Phasendiagramm einer bindren Mischung durchaus zwei oder drei
kritische Kurven finden kann [101]. Nach der von VAN KONYNENBURG und SCOTT

eingefiihrten Klassifikation der Topologie von Phasendiagrammen werden Systeme nach

verschiedenen Typen bezeichnet [102].
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Abb. 2-15: Phasendiagrammen von System CO, / n-Dekan. Links: Kritische Linie mit ihre Projektionen auf
die p(x;) und T(x;)-Ebene (nach Literaturdaten [103]. Rechts: Isotherme Phasendiagramme bei drei
verschiedenen Temperaturen. Die Mischungsliicken wurden unter Verwendung des Programmpaketes

ThermoC [104] mit der Deiters-Zustandsgleichung [105,106] berechnet.

2.3.2 Thermodynamische Aspekte

Die thermodynamische Situation bei einer Entmischung ist in Abb. 2-16 dargestellt. In
seiner klassischen Theorie des heterogenen Gleichgewichtes leitete GIBBS [107,108] die
Bedingung ab, die fiir die Stabilitit bzw. die Metastabilitidt einer Fluidphase erforderlich
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ist. Und zwar erhoht sich das chemische Potenzial einer Komponente, wenn die Dichte

dieser Komponente steigt. Fiir ein System mit zwei Komponenten gilt (BZG/ axf)

T’p>0.

Wenn diese Bedingung nicht erfiillt ist, wird die Mischung instabil. Die thermodynamische

Stabilitdtsgrenze, bei der (aZG/axf )T’p =0 ist, nennt man Spinodale. Das Profil der Freien

Energie innerhalb des Entmischungsbereiches wurde von CAHN und HILLIARD 1958 [109]
beschrieben. Die Gleichgewichtskurve, ab der ein Phaseniibergang erfolgen kann und
thermodynamisch begiinstigt ist, bezeichnet man als Binodale. Sie stellt damit genau die
Linie der Koexistenz beider Phasen dar. Die Binodale umschlieBt die Spinodale. Zwischen
der Binodalen und der Spinodalen erstreckt sich der metastabile Bereich. In diesem

Bereich tritt Phasenseparation nur infolge von Keimbildung auf, wihrend sich unterhalb

der Spinodale die Phasen spontan entmischen.

(0*G/ax}), =0

G(xy)

W @)

Abb. 2-16: Schematischer Verlauf der Freien Enthalpie des entmischten Zustandes bei einem konstanten
Druck p, versus der Zusammensetzung fiir ein binires System Gas — Fliissigkeit'. Zusitzlich sind die
Binodale und die Spinodale eingezeichnet. Die dabei entstehende Phasentrennung in zwei koexistierende

Phasen mit der Zusammensetzung x; und x, ist mit gestricheltenen Linien markiert.

! Das gleiche Phasendiagramm kann man fiir Systeme Fliissigkeit — Fliissigkeit oder auch fiir ein
Einkomponenten-System eines Gases darstellen, wenn man auf der Abszisse statt x; die Dichte angibt.
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2.3.3 Spinodale Entmischung

Seit der ersten Publikation von CAHN und HILLIARD [109] wurde die spinodale
Entmischung eines Fluids sowie bindrer Fluid-Mischungen ausfiihrlich untersucht.
Spinodale Entmischung tritt ein, wenn das System durch schnelles Abschrecken in den
thermodynamisch instabilen Entmischungsbereich unterhalb der Spinodale gelangt. Der
instabile Zustand entmischt sich nicht durch Keimbildung sondern wird durch die lokalen
sinusformigen Fluktuationen in der Konzentration der Komponenten unter Bildung einer
charakteristischen Phasenmorphologie ausgelost. Bei der spinodalen Entmischung entsteht
keine diskontinuierliche Grenzfliche. Die Besonderheit der spinodalen Morphologie ist,
dhnlich wie bei den bikontinuierlichen Strukturen von Mikroemulsionen, die hohe
Konnektivitit der zwei Phasen, die zu erwarten ist, wenn der Volumenbruch der kleineren
Phase grofler als 15% ist. Fiir kleinere Volumenbriiche wird sich die resultierende
Morphologie nicht mehr in durch Keimbildung und durch Wachstum gebildete
Morphologien unterscheiden [108].

Die Struktur vergrobert sich, wihrend die Fluktuationen zunehmend langwelliger
werden und schlieBlich ganz aufhdren. Abb. 2-17 zeigt Computersimulationen von
typischen morphologischen Strukturen der spinodalen Entmischung und ihre allmihliche
Vergroberung infolge der kontrollierten Dynamik der Bulk-Diffusion [110]. Die hell
gezeichnete Phase hat dabei die Zusammensetzung x,, und die dunkel gezeichnete Phase
die Zusammensetzung xj.

Strukturelle Besonderheiten der spinodalen Entmischung konnen bei eingeschriankten
Geometrien auftreten, z.B. bei Anwesenheit von Grenzfliachen. Die Grenzflichen fordern
die Ausbildung von spinodalen Wellen (Konzentrationsfluktuationen) mit einem

bevorzugten Wellenvektor senkrecht zur Grenzflidche.
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JL.
(c)

Abb. 2-17: Typische Phasenmorphologien infolge spinodaler Entmischung und allméhlicher Vergroberung.
(a) t =100, (b) t =2000, (c) t =10 000, (d) = 30 000 (iibernommen aus [110], Abb. 1).

Als Modell fiir die Phasenseparation von Fluiden sowie fliissig-gas Kondensation in
Poren wurde der Fall der Phasenseparation zwischen zwei parallelen Winden theoretisch
untersucht [111]. Der Haupteffekt der Einsperrung ist die Bildung gestreckter lamellarer
Dominen von trennenden Phasen parallel zur Wand. In diesem Fall wird die Entmischung
bald so langsam, dass die Vergroberung des Systems endet, obwohl der
Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht ist.

Zusammenfassend ist wichtig zu bemerken, dass die CAHN-Theorie makroskopische
Systeme beschreibt und nicht in jeder Konsequenz auf nanoskalige Systeme iibertragen
werden kann. Es gibt Hinweise darauf, dass die spinodale Entmischung in Nanogeometrien

wie z.B. Mikroemulsionstropfchen verzogert wird [112].

Grenzflichenspannung

Kontinuierliche Phaseniibergiinge zeigen ferner, im Gegensatz zu den diskontinuierlichen,
,universelles* Verhalten im folgenden Sinne: Die kritischen Phidinomene héngen nicht von
den Details der Wechselwirkungen ab, sondern nur von einigen wesentlichen ,,globalen®
Eigenschaften wie der Dimension des Systems, der Zahl der Komponenten, und der

Reichweite der Wechselwirkungen [99]. Das besondere Verhalten von Systemen knapp
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unterhalb des kritisches Punkts wurde von WIDOM [113] und GRIFFITH [114] in der Form
der asymptotischen Skalengesetze verallgemeinert. Im Mittelpunkt eines Artikels von
SENGERS [115] wird die Frage behandelt, wie weit die asymptotischen Skalengesetze
giiltig sind. Es wird festgestellt, dass der Bereich der kritischen Anomalien klein ist,
maximal bis zu einigen Prozenten von der kritischen Temperatur.

Uns interessiert besonders die Grenzflichenspannung. Da der Bereich nahe dem
kritischen Punkt sehr klein ist, konnen wir die Grenzflichenspannung zwar nicht
quantitativ, aber zumindest qualitativ beschreiben. Der kritische Punkt des
Phasengleichgewichtes ist ein eingeschrinkter Zustand, in welchem die Phasen identisch
werden und die Grenzfliche zwischen ihnen verschwindet. Damit wird auch die
Grenzflichenspannung (die freie Energie pro Fliche) gleich Null. Knapp unterhalb des
kritischen Punkts wird die Grenzflachenspannung ¢ im Entmischungsbereich durch die

Gleichung 2-17 beschrieben.
6~ o,(1-T/T.)" , (2-17)

dabei sind 6 und p positive Parameter. Es wird der obere kritische Punkt betrachtet, so
dass die Mischung sich bei T < T. in unterschiedliche Phasen trennt. Bei einem unteren

kritischen Punkt kann 1—7/T, durch T/T, —1 ersetzt werden. Fiir alle einfachen kritischen

Punkte des Zweiphasengleichgewichtes hat der Exponent (L den universellen Wert i = 1.26

[116]. Der Koeffizient 6, hingegen ist nicht universell.

Beim Phaseniibergang unterscheidet man zwischen zwei Klassen von intensiven
thermodynamischen Variablen. Nach GRIFFITHS und WHEELER [117] bezeichnet man
Variablen wie Druck (p), Temperatur (7) und chemisches Potenzial eines Stoffes j (L), die
in zwei koexistierenden Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht immer identisch
sind, als Felder (,.fields*). Dahingegen werden die Variablen, die in zwei koexistierenden
Phasen hauptséchlich unterschiedlich sind, wie z.B. der Molenbruch eines Stoffes j (x;) und
die Dichte (p), als Dichten (,,densities*) bezeichnet. Fiir das qualitative Verstdndnis von
Phaseniibergangsphinomenen hat die Benutzung der Felder als unabhéngige Variablen den
Vorteil, dass sie qualitativ ein identisches Verhalten zeigen. Daher kann die gleiche
Abhingigkeit wie von T (siehe Gleichung 2-17) auch fiir den Druck p und das chemische

Potenzial p formuliert werden.
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Bei der Skalentheorie [116,118] ist ¢ @hnlich der Kohérenzldnge (charakteristische

StrukturgroBe) &
&~ &,0-1/T)". (2-18)

v ist eine universelle Konstante mit v = 0.63, & ist eine nicht universelle Amplitude [119].

Nach der Skalentheorie wird die freie Energie mit der kohédrenten Dichtefluktuation von
Kohirenzlinge & iiber kT zusammenhingen. So zeigte VOLMER in theoretischen
Uberlegungen [91], #hnlich wie fiir die Bildung der thermodynamisch stabilen
Mikroemulsionen [90], einen Zusammenhang zwischen der Strukturgrofe & und der
extrem niedrigen Grenzflichenspannung ¢ fiir Fliissigkeitsgemische nah dem kritischen
Punkt. Es ergab sich ein Faktor von 7, wonach nah dem kritischen Punkt die

Grenzflichenenergie eines Tropfchens 7 mal groBer als die thermische Energie ist

(Gleichung 2-19).
4nr’c =E’c = TkT (2-19)

Spiter wurde ein kleinerer Wert von 0.4 theoretisch berechnet [120,121] und experimentell

festgestellt [122,123]:
&0 = 0.4kT (2-20)

Die Grenzflichenspannungen in Mikroemulsionen sind extrem niedrig
(10'2 -103 mN-m']), wie in der Nihe des kritischen Punktes im System ohne Tensid [124].
In der Tabelle 2-2 sind im Vergleich die Werte der Grenzflichenspannung fiir

verschiedene Fliissigkeiten aufgelistet.

Tabelle 2-2: Oberflichenspannung gegen Luft bzw. Grenzflichenspannung ¢ von Fliissigkeiten bei

T=20°C[125].

o/mNm"’
H,O 72.75
n-Oktan 21.7
n-Pentan 16.0
Cyclopentan 22.6
H,O — n-Oktan 50.98
H,0 — n-Dekan 51.24

* Ahnliche Zusammenhiinge gelten fiir die Dichtedifferenz Ap bzw. fiir die Zusammensetzung der
koexistierenden Phasen x bzw. fiir die Kompressibilitét i der Phasen.



3 Phasenverhalten der Ausgangssysteme

3.1 Polyurethane

Das vorliegende Kapitel beschreibt einen Teil des Kooperationsprojektes mit der Fa. Bayer
MaterialScience AG, in dem die Erzeugung von wirtschaftlich interessanten PUR-
Nanoschdumen durch das POSME-Verfahren verfolgt wird. Erstes Ziel des Projektes war
es, auf Basis der in der Industrie eingesetzten Rezepturen, eine Mikroemulsion
herzustellen.  Diese = Mikroemulsion  sollte die  standardmidfBig  eingesetzte
Polyolformulierung ersetzen und anschlieBend zusammen mit einem Diisocyanat

verschdumt werden, und somit den Weg zu einem ersten Polyurethan-Nanoschaum ebnen.

3.1.1 Technische Polyurethan-Herstellung

Polyurethane entstehen nach dem Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren, das von
O. BAYER 1937 in Leverkusen entwickelt wurde [126]. Die Fihigkeit der Isocyanat-
Gruppe (-NCO) mit OH-Gruppen von Polyolen zu reagieren (vgl. Abb. 3-1), bildet die
Grundlage der Polyurethan-Chemie. Diese Additionsreaktion wurde 1849 von WURTZ

beschrieben.

R'OH +
/N: c=0 — , N OR' ——= /N OR'
n U R \l:\ R T
O O
Isocyanat Urethan

Abb. 3-1: Additionsreaktion eines Alkohols mit einem Isocyanat zum Urethan. Die Reaktion lduft unter

Wasserstoff-Verschiebung ab.
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Das Grundprinzip des von O. BAYER 1937 konzipierten Polymerisationsverfahrens ist

die Ausdehnung der Reaktion auf di- und polyfunktionelle Isocyanate bzw. Hydroxy-

Verbindungen (Polyole), wobei lineare, verzweigte oder vernetzte Polymere entstehen

konnen (vgl. Abb. 3-2). Die exotherme Reaktion lduft schon bei Raumtemperatur ab und

liefert keine abzutrennenden Nebenprodukte.

NCO HO_ OH
OCN\R p N -

Polyisocyanat l Polyol

Polyurethan

Abb. 3-2: Polyadditionsreaktion zur Bildung von Polyurethan.

Zur Erzeugung eines Schaumstoffes muss im Reaktionsgemisch ein Treibmittel

freigesetzt werden. Hierzu gibt es prinzipiell drei verschiedene Verfahren, die im

Polyurethanbereich heute teils auch in Kombination industrielle Anwendung finden [127]:

Physikalisches Treibverfahren: In der Polyolkomponente wird eine

leichtsiedende Fliissigkeit gelost oder dispergiert. Durch die wihrend der
chemischen Reaktion mit Isocyanat entstehende Wirme und die im Verlauf der
Reaktion sinkende Loslichkeit des Treibmittels verdampft die Fliissigkeit und
bldht das Reaktionsgemisch auf.

Mechanisches Treibverfahren: Ahnlich dem physikalischen Treibverfahren

wird in einer der Reaktionskomponenten unter erhohtem Druck Gas
dispergiert, das teilweise auch in Losung gehen kann. Die Treibwirkung wird
durch das Entspannen des Reaktionsgemisches auf niedrigere Driicke und
durch die sinkende Gasloslichkeit wihrend der Reaktion erzeugt. Der

Ubergang vom physikalischen zum mechanischen Treibverfahren ist flieBend.

Chemisches Treibverfahren: Polyolkomponente enthilt eine Verbindung, die

mit der Isocyanatkomponente unter Bildung eines Treibgases reagiert. Die
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bekannteste Treibreaktion ist die von Wasser mit Isocyanat zu Carbaminsdure,

die sofort zu einem Amin und Kohlenstoffdioxid zerfallt [128].

Bei geschlossenzelligen Schaumstoffen bildet das Treibmittel — zumindest zu Beginn —
das Zellgas und hat dadurch auch Anteil an deren Eigenschaften. Je nach
Treibmittelkonzentration schiumt das Gemisch auf das 30- bis 50-fache Volumen auf
[129].

Der grofte Teil der PUR-Schaumstoffe wird industriell nach einem One-Shot-
Verfahren hergestellt [127]. Alle Komponenten und Additive werden direkt vermischt und
zur Reaktion gebracht. Die Reaktion ist, abhdngig vom verwendeten Katalysator, nach 0.5-
30 min abgeschlossen. Endeigenschaften des Schaumstoffs werden aber erst nach 24-48 h

oder beim Erhitzen bis ca. 100°C nach 5 h erreicht.

PUR-Hartschaumstoffe =~ werden  bevorzugt aus Zweikomponenten-Systemen

hergestellt. Komponente A, die iiblicherweise als Polyolformulierung bezeichnet wird,

enthdlt das Polyol einschlieBlich aller fiir die Verarbeitung notwendigen Hilfsstoffe
(Katalysatoren, Schaumstabilisatoren, Flammschutzmittel, Emulgatoren, ggf. auch

Treibmittel), Komponente B ist das Polyisocyanat.

Eine weitere Moglichkeit der Reaktionsfithrung ist das Prdpolymerverfahren [127].
Hier stellen Prdpolymere mit endstindigen Isocyanatgruppen Zwischenstufen der
Isocyanat-Polyaddition dar. Dadurch wird einerseits die bei der Schaumstoffherstellung
frei werdende Wirmemenge gesenkt. Andererseits ermoglicht das Pripolymerverfahren
die Herstellung ,,mageschneiderter* Polyurethane, in denen die Monomereinheiten nicht
mehr statistisch, sondern segmentweise verteilt sind, z. B. indem fiir die Priapolymerisation

und die abschlieBende Polymerisation unterschiedliche Isocyanate eingesetzt werden.

In Gegenwart spezieller Katalysatoren konnen Isocyanate auch mit sich selbst
reagieren, wobei durch Trimerisierung sogenannte Polyisocyanurat-Strukturen (PIR)
entstehen. PIR zeigt im Vergleich zu PUR ein verbessertes flammschutztechnisches

Verhalten [129].
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Rohstoffe

PUR-Hartschaumstoffe werden aus einem  komplexen Gemisch von
Ausgangskomponenten hergestellt. Die Hauptbestandteile einer PUR-Rezeptur sind Di-
oder Polyisocyanat und Polyol. Hinzu kommen noch Treibmittel, Stabilisatoren und

weitere Additive.

Polyisocyanate

Die wichtigsten Vertreter unter den Isocyanaten sind Diphenylmethandiisocyanat
(= Methylen-diphenylen-diisocyanat = MDI) und Toluylendiisocyanat (TDI). Fiir die
Herstellung von PUR-Hartschaumstoffen werden fast ausschlieBlich Isocyanate auf Basis
von MDI verwendet. Diese sind Gemische aus Isomeren 4,4’- und 2,4’-MDI und
hohermolekularen Komponenten, wie einem polymeren MDI (PMDI). Die in dieser Arbeit

verwendeten Isocyanate sind in Abb. 3-3 dargestellt.

H2 H2 H2
n
OCN NCO
OCN NCO NCO

4,4'-MDI PMDI

NCO

NCOL A~~~
NCO NCO

TDI HDI

Abb. 3-3: Polyisocyanate, die in der Herstellung von PUR-Hartschdumen eingesetzt werden: monomeres

Methylendiphenyldiisocyanat (MDI), polymeres MDI (PMDI), TDI und HDI.

Wihrend MDI streng difunktionell ist, d.h. zwei NCO-Gruppen aufweist, enthalten die
hohermolekularen ~ PMDI-Komponenten drei und mehr NCO-Gruppen. Die
durchschnittliche Anzahl der Funktionalititen bei gebrduchlichen PMDI-Typen liegt bei
2.5-3.2[130].
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Polyole
Polyole sind viskose Fliissigkeiten. Man unterscheidet zwischen Polyether- und

Polyesterpolyolen. Polyetherpolyole werden durch Umsetzung von mehrwertigen

Alkoholen (z.B. Glykolen, Glycerin, Rohrzucker) oder Aminen (z.B. Ethylendiamin) mit
Alkylenoxiden, hauptsdchlich mit Ethylen- oder Propylenoxid, hergestellt [130].

OH
ot
OH OM
0 OK
p
OH 4+ ,/\ —= O‘M OH
OH OK
OK
OH
Trimethylolpropan Ethylenoxid Polyether (m+p+q=n)
(TMP)

Abb. 3-4: Polyether-Herstellung am Beispiel eines dreiwertigen Alkohols.

Polyesterpolyole erhilt man durch Reaktion von mehrwertigen Carbonsduren (z.B.

Phtal- oder Adipinsdure) mit Glykolen, Glyzerin und &hnlichen Polyalkoholen. Unter

Abspaltung von Wasser bilden sich Polyole mit Esterstrukturen.

O
(0]
el HOO O N"OH 4+ on o)
(¢}
Diethylenglykol Phthalsédureanhydrid

O O
HO (0] O OH
\/\O/\/{/ 8 \/\O/\/]n/ + N H2O

Abb. 3-5: Prinzip der Polyester-Herstellung.
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Oft werden Polyether- und Polyesterpolyole kombiniert, wobei die jeweiligen
Anforderungen an den Schaumstoff die Auswahl bestimmen. Polyurethane auf Basis von
Polyetherpolyolen zeichnen sich durch ein gutes Tieftemperaturverhalten und eine hohe
Hydrolysestabilitdt aus [130]. Zucker gestartete Polyetherpolyole helfen bei der
Dimensionsstabilitdt des Schaumstoffes. Polyesterpolyole weisen im Gegensatz zu den
Polyethern eine bessere Resistenz gegeniiber Licht- und Wirme-Einfliissen auf. Um den
geforderten Flammschutz des Schaumstoffes zu erreichen, werden héufig aromatische
Polyesterpolyole eingesetzt. Im Vergleich zu Polyethern verursachen Polyester stirkere
intermolekulare Wechselwirkungen. Die daraus resultierende hohere Viskositit schrinkt in
vielen Fillen den Einsatz von Polyesterpolyolen ein. Im Bereich der PUR-
Hartschaumstoffe werden hauptsidchlich Polyole mit einem Molekulargewicht von

500-1000 g/mol eingesetzt [127].

Die Funktionalitiit eines Polyols gibt die Zahl der Hydroxylgruppen pro Molekiil an.
Ist das Polyol ein Gemisch aus Komponenten unterschiedlicher Funktionalititen, gibt man
eine mittlere Funktionalitit an. Ein Mal} fiir den Gehalt an Hydroxylgruppen ist die
Hydroxyl- oder OH-Zahl. Sie wird gemessen, indem das Polyol mit Acetanhydrid
umgesetzt und die dabei frei werdende OH-dquivalente Sdaure mit Kaliumhydroxid (KOH)
titriert wird. Die OH-Zahl ist als die notwendige Menge KOH in mg pro g Polyol definiert
[130]. Aus der OH-Zahl lisst sich die Stoffmenge an OH-Gruppen in einem Gramm Polyol
berechnen:

1g -OHZ

MO = Kom

(3-1)

Je groBer die Funktionalitit und die OH-Zahl des Polyols, desto hoher ist der
Vernetzungsgrad im Polyurethan. Ist die OH-Zahl und damit die Vernetzung gering, bildet
sich ein Weichschaumstoff [127].

Die OH-Zahl und Funktionalitidt der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Polyole

sind in Tabelle 3-1 aufgelistet.
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Tabelle 3-1: Auflistung der in der Arbeit verwendeten Polyole mit OH-Zahl und Funktionalitét.

Polyol Art des Polyols OH-Zahl / mg KOH ¢! Funktionalitét

PU26HB42 Polyetherpolyol 255 3

20AP95 Polyetherpolyol 450 5.2

PU23HS81 Polyesterpolyol 210 2

PU 1431 Polyetheresterpolyol 310 2
Additive

Eines der wichtigsten Additive fiir die Herstellung von Schaumstoffen ist das Treibmittel.
Es sollte sich gut im Reaktionsgemisch losen, als Gas in den geschlossenen Zellen des
Schaumstoffes verbleiben, eine niedrige Wirmeleitfihigkeit besitzen, im Polyurethan fast
unl6slich sein und dieses nicht weich machen. AuBlerdem sollte es toxikologisch und

Okologisch unbedenklich sein.

Als physikalische Treibmittel, die die meisten dieser Kriterien hervorragend erfiillten,
fungierten bis zum Anfang der 90er Jahre die Okologisch bedenklichen
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW), wie z.B. FCKW 11 (Trichlorfluormethan) [5].
Heute werden anstelle von FCKW 11 6kologisch weniger bedenkliche Treibmittel wie tief
siedende = Kohlenwasserstoffe ~ (Pentane), = Hydrogen-Fluorchlorkohlenwasserstoffe
(H-FCKW) und Hydrogen-Fluorkohlenwasserstoffe (H-FKW) verwendet [130]. Alle diese
Treibmittel sind keine direkten Austauschprodukte fiir FCKW 11. Polyole und
Zusatzmittel miissen fiir den Einsatz der neuen Treibmittel angepasst werden, um die
geforderten Schaumstoffeigenschaften zu erreichen. Beispielsweise haben Pentane als
Treibmittel eine groBere Gaswirmeleitfahigkeit, sind brennbar und neigen schon bei
Umgebungstemperatur zur Kondensation. Aufgrund der Moglichkeit
kondensationsbedingten Unterdrucks im Schaumstoff miissen zum Teil groBere
Schaumstoffdichten eingesetzt werden. Dariiber hinaus steigt der Anteil der teuren
Brandschutzmittel. Pentane bilden heute den Standard bei der Herstellung von PUR-

Hartschaumstoffen.

Da die Umsetzung von Polyolen und Polyisocyanaten zu Polyurethan oft nur sehr
zogernd ablduft, werden bei der industriellen Fertigung Katalysatoren zur Steuerung des
Ablaufes zugesetzt. Im Hartschaumbereich werden als Katalysatoren vorwiegend Lewis-

Basen, wie tertidre Amine, verwendet. Sie wirken an den OH-Gruppen der Polyole und
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erhohen die Nucleophilie [131]. Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Katalysator ist

Dimethylcyclohexylamin der Marke Desmorapid®726b der Fa. Bayer MaterialScience AG.

Eine weitere Gruppe von Additiven bilden Schaumstabilisatoren. Als

oberflachenaktive Substanzen beeinflussen sie den Keimbildungsprozess und die
Ausbildung der Zellstruktur sowie die Grole der Zellen und deren Offen- bzw.
Geschlossenzelligkeit. Bei der Herstellung von PUR-Hartschaumstoffen werden
hauptsidchlich Polyether-Polysiloxane eingesetzt. Bei den in dieser Arbeit verwendeten
Schaumstabilisatoren handelt es sich um Polyether-Polysiloxane der Tegostab®-Typen

B84 XX der Fa. Goldschmidt.

Flammschutzmittel sollen das Brandverhalten der Polyurethane verbessern. Wie

bereits erwihnt, tragen z.B. aromatische Polyesterpolyole und Polyisocyanurat (PIR)-
Strukturen zum Flammschutz bei. Nicht reagierende Zusatzmittel sind Trialkyl- und Tris-
halogenalkylphosphate. Das in der Arbeit untersuchte Brandschutzmittel ist Levagard®PP
(TCPP, Tris-(2-chlorisopropyl)-phosphat) der Firma LANXESS AG (vgl. Abb. 3-6).

Clj\o’ o)\/ “
WA

Abb. 3-6: Strukturformel des Brandschutzmittels Levagard®PP (TCPP) der Firma LANXESS AG.

@)

o—°

Die Materialeigenschaften des Polyurethan (PUR)-Hartschaumstoffes konnen durch
die Wahl der Reaktionskomponenten beeinflusst werden. Dies geschieht durch den
rohstoffbedingten unterschiedlichen Grad an Vernetzung und Wechselwirkung der

Makromolekiile und der daraus resultierenden Segmentstruktur [127].
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3.1.2 Von wiissrigen zu wasserfreien Polyol-Mikroemulsionen

Wichtiges Qualititsmerkmal eines Hartschaumstoffes ist die effektive Wirmedamm-
fahigkeit. Um die Ddmmleistung zu verbessern, muss die Wirmeleitung iiber das Zellgas
in den Poren minimiert werden. Dies kann durch Verfeinerung der Zellstruktur bis zu
Nanometergrole realisiert werden. Ausgehend von einer Mikroemulsion und
anschlieBender Anwendung des POSME-Verfahrens sollte es gelingen, solche
Nanoschidume effizient herzustellen. Als erstes Ziel sollte in dieser Arbeit auf Grundlage
der industriell eingesetzten PUR-Hartschaumstoffrezeptur eine Mikroemulsion formuliert

werden.

In einer Mikroemulsion aus den beiden Polyurethan-Komponenten Polyol und
Isocyanat  sollte das  Treibmittel feiner  dispergiert werden, ohne die
Schaumstoffeigenschaften zu verschlechtern. Dabei war es wichtig, die Erfahrung der
industriellen Polyurethan(PUR)-Schaumherstellung fiir die optimale Zusammensetzung der
neuen Mikroemulsion zu beriicksichtigen. Im Rahmen der parallel laufenden
Diplomarbeiten von POSSELT [132] und KHAZOVA [133] wurden erste Polyol-
Mikroemulsionen auf Grundlage der in der Industrie eingesetzten Rezepturen hergestellt.
Hier werden charakteristisches Verhalten der Polyol-Mikroemulsionen und neue

Erkenntnisse beschrieben.
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Polyol-Mikroemulsionen mit n-Oktan

Ein rationaler Weg zur Formulierung neuer Mikroemulsionen ist, ein gut verstandenes
einfaches Mikroemulsionssystem schrittweise auf gewiinschte Komponenten umzustellen.
So wurde ausgehend vom System Wasser — n-Oktan — nichtionisches technisches Tensid
zunichst der Einfluss von Polyether- und Polyester-Polyolen und ihren Gemischen auf das
Phasenverhalten untersucht. Ein charakteristischer Trend des Einflusses von Polyolen ist in
der Abb. 3.7 gezeigt. Hier im terndren System Wasser — n-Oktan — Q2-5211 bei o = 0.50
wurde der Massenanteil des Polyetherpolyols PU26HB42 in der wissrigen Komponente
(Wpu2enB42) sukzessive erhoht. Dabei kam das Silikontensid Q2-5211 der Fa. Dow Corning
mit der der Struktur M(D’E10.3)M (nidheres zur Struktur siehe Kapitel 2.1.2, Abb. 2-9)
zum Einsatz.” Wie man dem Phasendiagramm entnehmen kann, verschieben sich die
Phasengrenzen durch die Erhohung des Polyolanteils zu deutlich niedrigeren Temperaturen

und hoheren Tensidmassenbriichen. Der Fischschwanzpunkt des Systems mit

Wpuzenp4a2 = 0.00 liegt bei "? =0.09 und f = 50.2°C, mit Ypyseusa2 = 0.75 bei "? =0.400

und 7 =8.0°C. Das bedeutet, dass das Amphiphil Q2-5211 die wissrige Komponente mit
steigenden Polyol-Anteilen immer schlechter solubilisiert. Die Verschiebung der
Phasengrenzen zu zunehmend tieferen Temperaturen ist eine Folge der niedrigeren
Polaritét des Polyols im Vergleich zum Wasser. Die Wechselwirkungskrifte zwischen den
OH-Gruppen des Polyols und den Kopfgruppen des Tensides sind schwicher, und damit
dehnt sich die obere Mischungsliicke des pseudobindren Randsystems H,O / PU26HB42 —

Q2-5211 mit steigendem Polyol-Anteil zu tieferen Temperaturen aus.

" In der industriellen PUR-Schaumherstellung werden fast ausschlieBlich Polyether-Polysiloxanen verwendet,
die gleichzeitig auch eine Schaum-stabilisierende Funktion erfiillen. Die den Polyethersiloxanen chemisch
dhnlichen Silikontenside konnten eine interessante Alternative darstellen.
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Abb. 3-7: Phasendiagramm des Systems H,O/ PU26HB42 — n-Oktan — Q2-5211 bei o=0.50 und

unterschiedlichen Polyol-Anteilen in der wissrigen Komponente Wpyosupsr. Mit zunehmendem Anteil an
Polyol nimmt die Effizienz ab und das Phasenverhalten verschiebt sich zu niedrigeren Temperaturen, wobei

beim System mit 75 Gew.% Polyol in Wasser kein Dreiphasengebiet mehr gefunden werden konnte.

Im System mit Wpyzenssz = 0.75 konnte kein Dreiphasengebiet gefunden werden.
Zudem konnte beobachtet werden, dass die Proben bereits bei einem groflen
Tensidmassenbruch in der Nihe des Fischschwanzpunktes das Licht stark streuen. Dieses
Verhalten ist typisch fiir Mischungen, die nah am trikritischen Punkt (tcp) liegen. Hier ist
die Ausdehnung des “Dreiphasengebietes* auf einen Punkt zusammengeschrumpft und die
Zusammensetzung der drei koexistierenden Phasen ist identisch [70]. Systeme in der Nihe
des trikritischen Punktes sind schwicher strukturiert, und damit als Ausgangsmaterial fiir

einen Nanoschaum weniger gut geeignet.

Ahnliche Beobachtungen — sowohl die Verschiebung der Phasengrenzen durch die
Polyol-Zugabe zu tieferen Temperaturen als auch die Nihe zum trikritischen Punkt —
haben wir bei der Untersuchung nichtwéssriger Formamid / Polyol -Mikroemulsionen
gemacht [133,132]. Der Einsatz von Formamid als hydrophile Komponente ergab sich aus
der eingeschrinkten Mischbarkeit der zu untersuchenden Polyole mit Wasser. Dabei
wurden nichtionische technische Lutensol®TOj—Tenside der Fa. BASF SE mit einer

Cis-Alkylkette und unterschiedlicher Anzahl an Ethoxygruppen j (j =5, 6, 8) eingesetzt.
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Polyol-Mikroemulsionen mit Pentan

Um bei der Herstellung von PUR-Hartschaumstoff das Reaktionsgemisch zum
Schaumstoff aufzutreiben, wird den Reaktionsedukten eine niedrig siedende Fliissigkeit
zugesetzt, die durch die bei der Polymerisationsreaktion freigesetzte Wérme in den
gasformigen Zustand iibergeht. Als preisgiinstiges physikalisches Treibmittel wird heute
Pentan verwendet. Aus diesem Grund wurde im ndchsten Schritt das bis jetzt in den
Mikroemulsionssystemen enthaltene n-Oktan durch Cyclopentan ausgetauscht.
Cyclopentan wurde gewdhlt, da es einen hoheren Siedepunkt als n-Pentan aufweist und

somit das Messfenster zur Charakterisierung des Phasenverhaltens vergrof3ert.

Da bekannt ist, dass trikritische Punkte durch den Einsatz von ldngerkettigen
Amphiphilen, die eine stdrkere Strukturierung der Mikroemulsion hervorrufen, unterdriickt
werden [77], wurden im Weiteren ldngerkettige nichtionische technische Tenside
Marlipal® (oder sein Substitut Emuldac®) der Fa. Sasol verwendet. Sie sind technische
Vertreter der Alkylpolyethylenglykolether CE; mit einer Ci¢3-Alkylkette und
unterschiedlicher Anzahl an Ethoxygruppen. Zum Beispiel enthilt Marlipal®1618/11
(= Emuldac®AS-11) 11 Ethoxygruppen. Marlipal®1618/25 (= Emuldac®AS-25) ist mit
25 Ethoxygruppen wesentlich hydrophiler. Um dem Zielsystem nédher zu kommen, setzt
sich die polare Phase zu gleichen Anteilen aus dem Polyetherpolyol PU26HB42 und dem
Polyesterspolyol PU23HS81 und 25 Gew.% des Flammschutzmittels Levagard®PP (TCPP)
zusammen (Strukturformeln vgl. Abb. 3-6). Der Einfluss der einzelnen Komponenten auf
das Phasenverhalten der Mikroemulsionen ist in Tabelle 3-2 zusammengefasst. Die
Ergebnisse sind in Abb. 3-8 (rechts) dargestellt. Aufgrund des verdnderten Messbereiches
durch das bei tieferen Temperaturen siedende Cyclopentan als Ol-Komponente und die
effizienteren Tenside wurde in dieser Abbildung die Skaleneinteilung der Achse fiir
Temperatur und Tensidmassenbruch angepasst. Diese Skalierung mit einer
Temperaturskala von 7=0°C bis 7=50°C und einer Tensidmassenbruchskala von
v=0.00 bis y=0.30 wird in den folgenden Abbildungen der Pentan-Mikroemulsionen
beibehalten. Das neue System PU26HB42/PU23HS81/TCPP - Cyclopentan -
Marlipal®1618/11 / Marlipal ®1618/25 ist wasserfrei.



Kapitel 3: Phasenverhalten der Ausgangssysteme 67

Formamid - n-Octan - C,E,

40 T 1 ' ) 50 [ ‘ T T T T
)
=90 40 r ]
30+ o)
°C s 2|
30 | E
o \
20 R < \
~ [ | L0 O |
- 20 Nam .
a=10 [ : ]
0 L A =050 |
10 + 0 a=035 -
L . a=025 1
<O a=020 7
0 1 1 L L O a=015 ]
0 5 10 5 20 2% 0 e
0.0 0.1 0.2 0.3

— y/Gew%

Abb. 3-8: Vergkleich der a-Variation in zwei unterschiedlichen wasserfreien Mikroemulsionssystemen:
Links: Formamid — n-Oktan — C,E, [134];

Rechts: PU26HB42 / PU23HS81 / TCPP - Cyclopentan — Marlipal®1618/11 / Marlipal®1618/25, bei
Wpuasup42 = 0.375, Wpyasuss: = 0.375, WYrepp = 0.250 und dyps = 0.50. Das polyolhaltige Mikroemulsions-
system zeigt im Vergleich zu dem formamidhaltigen System mit abnehmendem Ol-Gehalt o einen immer
steiler werdenden Verlauf der oberen Phasengrenze bis zu einem 7(})-Schnitt bei o =0.20. Das

Phasendiagramm bei o = 0.15 zeigt eine Mischungsliicke (2), die schraffiert dargestellt ist.

Um die erwiinschte Dichte des Schaumstoffs zu erzielen, muss der Treibmittelgehalt
angepasst werden. Daher werden Mikroemulsionssysteme bendtigt, die mit weniger als
20 Gew.% einen wesentlich kleineren Olanteil als die bisher gezeigten Systeme mit
o =0.50 aufweisen. Deshalb wurde eine systematische o-Variation im wasserfreien

System durchgefiihrt.

Vergleicht man die Phasendiagramme der verschiedenen o-Werte miteinander, so fallt

auf, dass die Variation der Ol-Menge iiberraschenderweise vor allem den Verlauf der

oberen Phasengrenze (1 —2) beeinflusst. Bei kleineren o-Werten verlduft die obere

Phasengrenze steiler und fiihrt zu einer deutlichen Verbreiterung des Einphasengebietes.

Wasserfreie Mikroemulsionen sind sowohl fiir die Anwendung als auch fiir
Grundlagenforschung sehr interessant. In der Literatur findet man nur wenige analoge
Untersuchungen. Fine dieser wasserfreien Mikroemulsionen mit Formamid als einziger
polarer Komponente wurde von SCHUBERT untersucht [134]. WIELPUTZ verdffentlichte

ein Mikroemulsionssystem mit Sulfolan als polarer Komponente [135].
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Betrachtet man den temperaturabhingigen Verlauf der Fischschwanzpunkte des von
SCHUBERT untersuchten Formamid-Systems bei der Variation von o (vgl. Abb. 3-8, links),

so ergeben sie, wie auch fiir Wasser-Mikroemulsionen, eine parabelférmige Trajektorie der

Mittelphase [75]. Wihrend der X -Punkt des formamidhaltigen Mikroemulsionssystems
bei a = 0.10 noch dieser Trajektorie folgt, zeigt das Polyol-System (Abb. 3-8, rechts) schon
bei a=0.15 im erwarteten Temperaturbereich kein Dreiphasengebiet mehr. In der
vorliegenden Arbeit wird solcher 7(Y)-Schnitt als Mischungsliicke (2) bezeichnet. Ein
Hinweis, dass es sich bei a = 0.15 im Einphasengebiet nicht mehr um eine Mikroemulsion
mit gut ausgepragter Strukturierung handelt, ist die Tatsache, dass die Probe das
eingestrahlte Licht nur noch schwach streut. Ein weiteres Indiz fiir das Auftreten der
Mischungsliicke ist eine rotlich erscheinende kritische Opaleszenz in der Nihe des
Fischschwanzpunktes bereits bei o =0.20. Wird der Temperatur- und Konzentrations-
Bereich der Mischungsliicke erreicht, zerfallen die Proben in zwei Phasen, wobei das
Amphiphil vornehmlich in der polyolreichen Phase gelost ist und der groBere Teil des Ols
die obere Exzess-Phase (Zustand 2) bildet.

Die Mischungsliicke erstreckt sich auf der 7-Achse iiber das gesamte Messfenster bis
hin zu dem Tensidmassenbruch, bei dem man einen Fischschwanzpunkt im
Mikroemulsionssystem bei o =0.15 erwarten wiirde. Mit abnehmendem o nimmt die
Steilheit der oberen Phasengrenze zu. Zwischen o =0.20 und o =0.15 &ndert sich die
Steigung der oberen Phasengrenze aus positiven in negative Werte, so dass sich die
Phasengrenze nun mit steigender Temperatur nicht mehr zu hdoheren, sondern zu
niedrigeren Tensidmassenbriichen verschiebt. Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten liefert

das Phasenprisma.

Das pseudobinire System PU26HB42 / PU23HS81 / TCPP — Marlipal®1618/ 11 weist
im Temperaturbereich zwischen 0 und 100°C keine oberen Mischungsliicke auf. Das
System in Abb. 3-8 (rechts) ist also dem Fall mit einer sehr steil ins Prisma hinein
abfallenden kritischen Linie cpg und 7,<<7p zuzuordnen [136]. Ein schematisches
Phasenprisma dieses Systems ist in Abb. 3-9 dargestellt. Der Verlauf der Phasengrenzen
wird bei Systemen mit technischen Komponenten im Vergleich zu dem in dieser

Abbildung gezeigten Verhalten zwar stark verzerrt sein, ihm aber im Prinzip entsprechen.
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Abb. 3-9: Schematisches Phasenprisma eines pseudoternidren Systems aus Polyol-Komponente, Ol und
einem nichtionischen technischen Tensid. Eingezeichnet ist auch der Schnitt vorbei an der Trajektorie der

mittleren Phase (blau) bei konstantem o.

Des Weiteren zeigt die Abb. 3-9 das Entstehen des Dreiphasenkorpers an der unteren
kritischen Konnode und das zugehorige Gibbs’sche Phasendreieck. Mit steigender
Temperatur wandert die Spitze des Dreiphasendreiecks, an der die Zusammensetzung der
mittleren Phase abgelesen werden kann, im Uhrzeigersinn auf der eingezeichneten
Trajektorie vom unteren kritischen Endpunkt cepg zum oberen cep,. Die obere kritische
Konnode (siehe oberes Gibbs’sches Phasendreieck) schlieit das Dreiphasengebiet. Das bei
noch hoherer Temperatur eingezeichnete Phasendreieck verdeutlicht die mit steigender
Temperatur zunehmende Mischbarkeit zwischen polyolreicher Komponente und Ol. Die
Ausdehnung der zentralen Mischungsliicke nimmt im Gegensatz zu wissrigen
Mikroemulsionen deutlich ab. Dieses Verhalten hat fiir 7(y)-Schnitte bei kleinen und
groBen o—Werten folgende Konsequenz: an dem mit Blau eingezeichneten Schnitt ist
gezeigt, dass man am Dreiphasengebiet vorbei schneidet und daher nur eine untere
Mischungsliicke detektiert werden kann. Dies entspricht genau dem in dieser Arbeit fiir

Polyol-Mikroemulsionen bei kleinen Werten von o beobachteten Verhalten. Fiir das
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System in Abb. 3-8 (rechts) liegt die Zusammensetzung des unteren kritischen Endpunktes

cepg zwischen o = 0.15 und o = 0.20.

Mikroskopisch betrachtet ldsst sich der steile Verlauf der oberen Phasengrenze in den
Systemen Polyol/ TCPP — Pentan — technischer Ci¢13 Alkylpolyethylenglykolether
vermutlich wie folgt erkliren. Je kleiner der o-Wert, desto weniger Ol und desto mehr
polare Komponente befindet sich im System. Die polare Komponente besteht vorwiegend
aus Polyol-Makromolekiilen, deren polare Hydroxy- und Ester-Gruppen sowohl mit den
Kopfgruppen des Tensids als auch miteinander wechselwirken konnen. Die Natur dieser
Wechselwirkungen liegt in den stark polaren Wasserstoffbriickenbindungen und van der
Waals’schen Anziehungskriften, die auch fiir die strukturelle Kontrolle von
Makromolekiilen entscheidend sind [47,137]. Schon eine sehr kleine Steigerung der
Tensidkonzentration begiinstigt diese Wechselwirkungen. Aus diesem Grund muss die

Temperatur erhoht werden, um die Kriimmung des amphiphilen Films um die

Polyolkomponente zu induzieren (Zustand 2).

Einfluss der Polyolzusammensetzung auf das Phasenverhalten

Wie oben beschrieben, stoft man bei der Reduzierung des Cyclopentan-Gehalts auf
a=0.15 in Systemen mit gleichen Anteilen an beiden Polyol-Typen auf eine
Mischungsliicke (Abb. 3-8). Als einer der Griinde fiir das Verschwinden der
Phaseninversion bei kleinen a-Werten kann die hohe Loslichkeit des Cyclopentans in der
polaren Phase vermutet werden. Zur Untersuchung dieses Phénomens wurde das
Phasenverhalten von Systemen, die polarere Polyole mit hoéheren OH-Zahlen als
PU23HS8I1 enthalten (siehe Kapitel 3.1.1, Tabelle 3-1), charakterisiert.

Das Ersetzen des Polyesterpolyols PU23HS81 z.B. durch das Zucker-gestartete
Polyetherpolyol 20AP95 mit hoherer OH-Zahl zeigte bereits bei a =0.25 eine untere
Mischungsliicke (Abb. 3-24 in [133]). Mit einem Polyol-Gemisch, das iiberwiegend aus
Polyetherpolyolen besteht, kann also keine Strukturierung der Mischungen bei reduzierten
Ol-Mengen erreicht werden. Die Zugabe von nur 5 Gew.% Wasser oder die Erhohung des
Anteils an Polyesterpolyol PU23HS8]1 fiihrte jedoch zur Erzeugung einer Phaseninversion
bei o =0.15 (Abb. 3-10).

Eine mogliche Erkldrung fiir die Tendenz zur Erweiterung des Dreiphasenkorpers

entlang der a-Achse mit steigendem Polyesterpolyolgehalt konnte die groBere Polaritéit von
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Polyesterpolyolen gegeniiber Polyetherpolyolen sein. Das Phasenverhalten des wasser-
freien Mikroemulsionssystems mit der Polyolzusammensetzung bei Wpuzsusa2 = 0.223 und
Wpuasmss: = 0.520  (entspricht WPU23H581/P* =0.70) ist mit dem des wissrigen
Mikroemulsionssystems mit 5% Wasser und Wpuzsusa2 = 0.350, Wpuasuss: = 0.350
(entspricht Ypyzsussip = 0.50) vergleichbar. Vermutlich wird durch Zugabe von Wasser

oder hoheren PU23HS81-Polyolanteilen die zentrale Mischungsliicke im Phasenprisma

vergrofert.
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Abb. 3-10: T(y)-Schnitte der wassrigen und wasserfreien Polyol-Mikroemulsionen bei oo = 0.50 und a = 0.15.
Links: Phasenverhalten des Systems H,O/PU26HB42/PU23HS81/TCPP - Cyclopentan —
Marlipal®l618/ 11/ Marlipal®1618/25 mit 5 Gew.%  Wasser  (Wipo =0.050),  Wpyasusar = 0.350
Wpuasnsst = 0.350 und WYrcpp = 0.250. Rechts: Phasendiagramme des Systems
PU26HB42 / PU23HS81 / TCPP / Desmorapid®726b — Cyclopentan — Emuldac®AS-11 / Emuldac®AS-25 /

Tegostab®B8421 mit Wy, = 0.010, Wpyaspsz = 0.223 und Wpuasussi = 0.520, Wrcpp = 0.247 und Sppgsn; = 0.20.

Mpyo3Hssi

.
Vpy23Hssi/p = .
Mpya3nussl T MpyocHBA2
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Der Einfluss einzelner Polyole und Additive auf die Lage des X -Punktes des

jeweiligen Mikroemulsionssystems ist in der Tabelle 3-2 zusammengefasst.

Tabelle 3-2: Einfluss der in Mikroemulsionen eingesetzten Polyole und Additive [133].

Bezeichnung Typ Ausgangssystem Verschiebung (ler
Phasengrenzen
PU23HS81 Aromatisches | Formamid / PU26HB42 — Wpuasupaz = 0.50 ersetzt
Polyester- n-Oktan - Lutensol®TO5 durch Wpyasupsr = 0.25
polyol (0t =0.50, Weormamia = 0.50, und Ypyosuss: = 0.25
WYpuaenp42 = 0.50) A¥=+0.04
AT =+450K
20AP95 Zucker PU23HS81 / PU26HB42 / TCPP / Wpyaznsst = 0.375
gestartetes Desmorapid®726b — Cyclopentan — ersetzt durch
Polyether- Emuldac®AS-11/ Emuldac®AS-25 / Waoapgs = 0.075
polyol Tegostab®B8421 (a = 0.50, Wpuasmss: = 0.300
WYeuaenp4a2 = 0.375, Wpuosnss: = 0.375, Ay=+0.01
\lf'[cpp = 025, 6E25 = 025, 8TB8421 = 020) Af =+ 30 K
Levagard®PP Flamm- Formamid / PU26HB42 — Wpuasupar = 0.50 ersetzt
(TCPP) schutzmittel n-Oktan - Lutensol®TO5 durch Wpuoenpsr = 0.20
(oe=10.50, Wrormamid = 0.50, und Yrcpp = 0.30
Ypuzenpaz = 0.50) A¥=+0.03
AT =+345K
Tegostab®B 8421 Stabilisator PU26HB42 / PU23HS81 / TCPP — On11=0.65 ersetzt durch
Cyclopentan - Marlipa1®l 618/11/ Sp11=0.45 und
Emuldac®AS-25 S1p8an=0.20
((X = 050, WVpu26HB42 = 0375, A "? =+0.06
puzsusst = 0.375, Wrepp = 0.25, =~
ESVEZS=035) v AT =+ 138K
Desmorapid®726b Katalysator PU26HB42 / PU23HS81 / TCPP — Wi = 0.01
Cyclopentan - Marlipal®1618/11 / A¥ =0.00
Emuldac®AS-25 / Tegostab®B8421 ~
AT =-28K

(00 = 0.50, Wpyaenp42 = 0.375,

Ypuasnssi = 0.375, Yrepp = 0.25,
Opos = 0.35, Srpsar; = 0.20)

Polyol-Mikroemulsionen mit z-Pentan

Fir die Herstellung von PUR-Hartschaumstoff fiir den Bausektor wird als Treibmittel

tiberwiegend n-Pentan verwendet. Aus diesem Grund wurde in der Polyol-Mikroemulsion

Cyclopentan durch n-Pentan ersetzt.

" Die Verschiebung wurde berechnet als Differenz der X -Punkten zwischen dem neuen System und dem
jeweiligen Ausgangssystemen.
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Abb. 3-11: o-Variation im System PU26HB42/PU23HS81/ TCPP / Desmorapid®726b — n-Pentan —
Emuldac®AS-11 / Emuldac®AS-6 / Tegostab®B8421, gemessen bei Wiy = 0.010, Wpuogupar = 0.223 und
Ypuasuss: = 0.520, Yrepp = 0.247 und Orpgsr; = 0.20. In Systemen bei o= 0.20 (Quadrate) und o =0.15
(Dreiecke) wurde die Menge an Emuldac®AS-6 im Tensidanteil von 30 Gew.% auf 25 Gew.% verringert, um
die Lage der Phasengrenzen von niedrigen Temperaturen in den Messbereich zu verschieben. Das Foto zeigt

einen Dreiphasenzustand mit einer ausgepridgten mittleren Phase fiir das System bei o= 0.50, y= 0.22,

T=170°C.

Abb. 3-11 zeigt das Phasenverhalten des n-Pentan-Systems. Im Vergleich zum System
mit Cyclopentan (Abb. 3.10, rechts) scheint es, dass die Phasengrenzen im System mit
n-Pentan bei o=0.50 im Uhrzeigersinn ,,gedreht” sind. Auffillig ist auch, dass das
Einphasengebiet zu tiefen Temperaturen hin von einer fliissigkristallinen lamellaren Phase
(L,) begrenzt wird. Das System wird auBerdem deutlich ineffizienter. Das lineare Ol ist
also schlechter solubilisierbar als das vergleichbare cyclische Ol. So liegt der
Fischschwanzpunkt des Systems PU26HB42/PU23HS81 / TCPP / Desmorapid®726b -
n-Pentan — Emuldac®AS-11 / Emuldac®AS-6 / Tegostab®B8421 bei ¥ =0.308, wihrend
sich der des Systems PU26HB42 / PU23HS81 / TCPP / Desmorapid®726b — Cyclopentan
— Emudac®AS-11/Emuldac®AS-25 / Tegostab®B8421 bei § =0.190 befindet. Die

Phasengrenzen sind zudem zu deutlich hoheren Temperaturen verschoben. Damit die
Phasengrenzen im messbaren Bereich liegen, wurde statt des hydrophileren Tensids

Emuldac®AS-25 das hydrophobere Emuldac®AS-6 mit 6 Ethoxygruppen verwendet.
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Der X -Punkt liegt entsprechend bei T =32.0°C. Es wurde ein ausgedehntes
Dreiphasengebiet gefunden. Das Foto im oberen linken Teil der Abb. 3-11 zeigt eine
dreiphasige Probe des Systems mit n-Pentan, die bei einem Tensidmassenbruch von
vy =0.22 und bei T = 70.05°C eine relativ breite mittlere Phase aufweist. Die Streuung des
durch die mittlere Mikroemulsionsphase laufenden griinen Laserstrahls deutet auf die

Mikrostrukturierung hin.

Die o-Variation zeigt, dass ein fiir Mikroemulsionen typisches Phasenverhalten im
System, das in der polaren Komponente einen iiberwiegenden Anteil an Polyesterpolyol

PU23HS81 (Wpu23ussip = 0.70) enthilt, auch mit n-Pentan bei o = 0.15 beobachtet wird.

Zusammenfassung Polyol-Mikroemulsionen mit Alkanen bei Normaldruck

Polyol-Mikroemulsionen stellen Systeme mit hoher Viskositdt dar. Ein solches System
handhaben zu konnen und das Phasenverhalten in gewiinschter Weise einstellen zu
konnen, ist fiir die Industrie von groBer Bedeutung. Auch wissenschaftlich ist eine
wasserfreie Mikroemulsion sehr interessant, da in der Literatur bis jetzt nur sehr wenige
vergleichbare Mikroemulsionssysteme ohne Wasser beschrieben worden sind. Im Verlauf
dieser Arbeit wurde eine optimierte wasserfreie Polyol-Mikroemulsion formuliert, die
neben einer  Polyolmischung als Hauptkomponente, Flammschutzmittel,
Schaumstabilisator, Katalysator und nur 15 Gew.% Cyclopentan bzw. n-Pentan enthilt.
Als Tenside wurden technische langkettige C;¢/15-Alkylpolyethylenglykolether verwendet.
Das Phasenverhalten dieser nichtionischen Mikroemulsionen aus polyolhaltiger
Komponente und Kohlenwasserstoff (C5) zeigt typische Eigenschaften wissriger
Mikroemulsionen in Bezug auf die Phasenabfolge als Funktion der Temperatur, der Anzahl
an Ethoxygruppen des Tensides und in Bezug auf die Struktur des Kohlenwasserstoffes
(kettenformig oder ringformig). Im Fall des Kohlenwasserstoffgehaltes besteht jedoch ein
deutlicher Unterschied zu wissrigen Systemen in der Anderung der oberen Phasengrenze
(1 > 2). Sie verlduft bei abnehmendem o immer steiler und fiihrt zu einer deutlichen
Verbreiterung des Einphasengebietes (vgl. Abb. 3-8, rechts). Dieses Verhalten zeigt die
Abwesenheit der oberen Mischungslicke im pseudobiniren System Polyol -
Ciens-Alkylpolyethylenglykolether.

Die Grundvoraussetzung fiir die Entstehung einer Mikroemulsion ist vor allem eine

breite Mischungsliicke zwischen einer polaren und einer unpolaren Komponente.
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Fir die Formulierung von an das Aufschidumen angepassten wasserfreien
Mikroemulsionen sollte daher die polare Phase so aus den verschiedenen Polyoltypen und
Zusatzstoffen kombiniert werden, dass die in dieser polaren Phase geloste Menge des Ols
minimiert wird. Durch den Ubergang zu hoheren Anteilen des Polyesterpolyols PU23HS81
(Wpu2smssip = 0.70) konnte zudem eine optimierte wasserfreie Polyolformulierung mit dem
gewiinschten Cyclopentan oder n-Pentan Gehalt von o =0.15 hergestellt werden (vgl.
Abb. 3-10 und 3-11). Die Formulierung dieser optimierten wasserfreien Mikroemulsion
stellt somit einen wichtigen Schritt zur industriellen Herstellung von PUR-Nanoschdumen

mit existierender Verfahrenstechnik dar.

Tipp fiir Forscher: Fiir die Formulierung der Mikroemulsionen mit wasserfreier Polyol-

Komponente sollen die Tenside gut getrocknet werden, da schon kleine Spuren von

Wasser eine wesentliche Temperaturverschiebung der Phasengrenzen bewirken.

3.1.3 Polyol-Mikroemulsionen mit Propan

Das Phasenverhalten der Mikroemulsionen H,O — Alkan — Tensid in Abhédngigkeit von der
Kettenlidnge des Alkans ist gut untersucht. Insofern war der néchste sinnvolle Schritt zur
Formulierung der iiberkritischen Gas-Mikroemulsionen fiir das POSME-Verfahren eine
systematische Umstellung der Polyol-Mikroemulsionen mit Pentan zunéchst auf Propan.
Die folgenden Systeme enthalten neben der Polyolformulierung das Diphenylmethan
(DPM) - eine nichtreaktionsfihige Modellverbindung fiir Diisocyanat. Sein dem TDI
dhnliches Phasenverhalten wird in Kapitel 5.1.2 dargestellt.

Die Kunst der Formulierung einen Mikroemulsion besteht darin ein effizientes Tensid
zu finden, das optimal mit polarer und unpolarer Komponente wechselwirken kann.
Tenside belegen die Grenzfliche zwischen polarem und unpolarem Medium und bilden
einen Film deren Kriimmung die Strukturierung der Mikroemulsion bedingt. Im Folgenden
sind die Tenside aufgelistet, die fiir das System DPM / PU23HS81 / PU26HB42 / TCPP —
Propan — Tensid getestet wurden:

e Unloslich im System:

* APG 264-G (C;»-Cy4 Alkylpolyglycosid, Fa. Cognis)
* SDS (Natriumdodecylsulfat, ionisch, Fa. Fluka)
* Ci;3TAB (n-Alkylttrimethylammoniumbromid, ionisch, Fa. Fluka)
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* Loslich im System, ineffizient:

e SMO (Sorbitanmonooleat, Fa. Evonik)

+ Walloxen®TR60 (iso-C)3Eq, Fa. Wall-Chemie)

«  Walloxen®NO90 (Nonylphenol-9-polyglykolether, Fa. Wall-Chemie)
* AOT (Aerosol T, Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat, ionisch, Fa. Fluka)
. Tegostab®B8421 (Polyether-Polysiloxan, Fa. Evonik)

e MS 007/008 (Polyether-Polysiloxane, Fa. Evonik)

e Loslich im System, detailliert untersucht

*  Emuldac®AS-11, Emuldac®AS-25 (Fa. Sasol)

« TEGO®SMO 80 V (Polyoxyethylen-(20)-sorbitan monooleat + 80
Ethoxylengruppen, Fa. Evonik)

«  Walloxen®NO60 (Nonylphenol-6-polyglykolether, Fa. Wall-Chemie)

Wie man sehen kann, ist die Auswahl geeigneter Tenside begrenzt. Wir starten bei den
fiir Polyol-Mikroemulsionen mit Pentan schon bekannten Emuldac®-Tensiden. Im linken
Teil von Abb. 3-12 (links) sind die Phasendiagramme des Systems DPM/
PU26HB42 / PU23HS81 / TCPP — Propan — Emuldac®AS-11/Emuldac®AS-25 bei
o= 0.50, p =220 bar, Yppm = 0.500, Ypurenpa2 = 0.120, Ypyaznss: = 0.280, Yrcpp = 0.100
mit der Variation des Anteils des Tensides Emuldac®AS-25 Orzs5 in der Tensidmischung

dargestellt. Polares Emuldac®AS-25 iibt einen starken Einfluss auf das System aus. Bei der
Zugabe von nur 5 Gew.% (Og»s =0.05) verschiebt sich der X -Punkt von T = 29.3°C,
¥=046 auf T =550°C, ¥=0.50 zu hoherer Temperatur und hdherem

Tensidmassenbruch. Bei kleineren y-Werten wurde ein sich relativ schnell trennender
3-phasiger Zustand beobachtet, was ein deutlicher Hinweis auf das Vorliegen einer

Mikroemulsion ist.
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Abb.  3-12: T(y)-Schnitte  Links: DPM /PU26HB42 /PU23HS81 /TCPP -  Propan -

Emuldac®AS-11/ Emuldac®AS-25 bei a=0.50, p=220 bar, Yppy=0.500, Wpusgupas = 0.120,
Wpuoass =0.280  und  Wrepp=0.100.  Rechts:  DPM/PU26HB42/PU23HS81/TCPP -
Cyclopentan / n-Oktan — Emuldac®AS-25 / Tegostab®B8421 bei o =0.50, p =220 bar, Yppy = 0.500,
Wpuoenssz = 0.188, Wpuosnss: = 0.188, Wrepp = 0.124 und Srpgsn = 0.20.

In rechten Teil von Abb. 3-12 sind Polyol-Mikroemulsionen mit einer Mischung aus
Cyclopentan und n-Oktan dargestellt. Wegen der dhnlichen Zusammensetzung der iibrigen
Komponenten ldsst sie sich mit der Propan-Mikroemulsion qualitativ vergleichen.
Wihrend die Tensid-Komponente der Mikroemulsion mit Cyclopentan aus 80 Gew.%
Emuldac®AS-25 besteht, zeigt die Mikroemulsion mit Propan eine identische
Temperaturlage mit dem lipophilerem Emuldac®AS-11 als Tensid-Komponente. Aus den
Kenntnissen der wissrigen Mikroemulsionen sollte die Reduzierung der Alkankettenlinge
die Phasengrenzen zu tieferen Temperaturen und eventuell zu kleineren
Tensidmassenbriichen y verschieben. Hier wird dieser Trend nicht bestitigt. Im Gegenteil
wird ein direkter Ubergang von Cyclopentan zu Propan die Phasengrenzen zu héheren
Temperaturwerten verschieben. Auf der Temperaturskala lassen sich die Propan-
Mikroemulsionen eher mit n-Oktan-Mikroemulsionen vergleichen. Dariiber hinaus sind
Propan-Mikroemulsionen deutlich ineffizienter. Wegen der unterschiedlichen Dichte von
Propan und Cyclopentan ist der unterschiedliche Volumenbruch der Ol-Komponente ¢ zu
bemerken. Fiir die Propan-Mikroemulsion bei p =220bar ist ¢ =0.69 und fiir die

Cyclopentan-Mikroemulsion bei p = 1 bar ist ¢ = 0.62. Daraus kann man schlieen, dass
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die Variation des Propan-Anteils das Phasenverhalten der Polyol-Mikroemulsion sehr stark
dndern wird. Das sollen die folgenden systematischen Untersuchungen zeigen.

In Abb. 3-13 sind die Ergebnisse der o-Variation dargestellt. Wie bereits vermutet,
verschieben sich die Phasengrenzen des Systems bei kleineren o-Werten zu deutlich
tieferen Temperaturen und lassen sich im Messfenster nicht mehr detektieren. Dieser
Effekt wurde direkt durch einen groBeren Anteil an Emuldac®AS-25 Opps im System

kompensiert. Interessant ist die starke Erhohung der Effizienz der Tensid-Mischung bei der

Reduzierung des Propan-Anteils o. Wenn bei oo = 0.50 der X -Punkt bei ¥ =0.50,

T =54.9°C liegt, ist die Tensid-Mischung bei o = 0.30 trotz der Erhohung des Anteils an
Emuldac®AS-25 von Opos = 0.05 auf bis zu Ogs = 0.25 wesentlich effizienter. Der
X -Punkt fiir das System bei o.=0.30 liegt bei §=0.28, T =40.6°C. Eine mogliche
Erkldrung dafiir ist die hohe monomere Loslichkeit von Emuldac®-Tensiden in Propan. Mit
kleiner werdendem Propan-anteil wird auch die monomere Loslichkeit des Tensides
geringer. Je hoher die Ethoxygruppen-Zahl im Tensid, wie z.B. beim Emuldac®AS-25 im
Vergleich zum Emuldac®AS-11, desto schlechter ist die Ollsslichkeit des Tensids. Das
erklirt unter anderem auch den stark lipophoben Einfluss des Emuldacs®AS-25 in der
Mikroemulsion bei o= 0.50 (vgl. Abb. 3-12, links). Das Tensid beeinflusst bereits bei
einem kleinen Anteil von dg,s = 0.05 deutlich die Kriimmung des amphiphilen Films. Dies

lasst vermuten, dass sich das Tensid iiberwiegend an der Grenzfliche befindet.
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Abb. 3-13: «-Variation im System DPM / PU26HB42/PU23HS81/TCPP - Propan -

EmudaC®AS-ll /Emuldac®AS-25 bei p= 220 bar, YppMm = 0500, Ypu26HB42 = 0120, Ypu23HS81 = 0.280 und
Yrcpp = 0.100. Auf dem Foto ist der dreiphasige Zustand bei o = 0.30 dargestellt. Bei o = 0.20 konnte kein

Dreiphasengebiet mehr beobachtet werden.

Wihrend bei oo = 0.30 ein Dreiphasengebiet gefunden wurde (siehe auch Foto,
Abb. 3-13), wurde fiir das System bei o = 0.20 kein Dreiphasenzustand beobachtet. Das
System bei o = 0.20 zeigt aber noch die Phaseninversion, die bei weiterer Verringerung
des Propananteils nicht mehr zu finden war. Dort trat eine untere Mischungsliicke auf. Das
kann wieder mit einer nicht ausreichenden Ausdehnung der zentralen Mischungsliicke
Polyol-Komponente — Propan erkldart werden (vgl. Abb. 3-9). Bei p =220 bar und
T =50°C betrdgt die Loslichkeit des Propans in Polyol-Mischung 8 Gew.% (entspricht
o = 0.08).

Interessant ist die groBe Effizienzerhohung in der Gas-Mikroemulsion, wenn ein
geringer Anteil des Gases durch hohere Alkan-Homologe ersetzt wird. Aus Abb. 3-14 ldsst
sich entnehmen, wie grofl der Beitrag des n-Pentans bei o = 0.50 fiir die van der
Waals’sche Wechselwirkungen zwischen den Tensidschwiinzen und der Ol-Komponente
ist — und das obwohl nur 10 Gew.% n-Pentan (§ = 0.10) gelost in Propan vorliegen. Die
Tensidmolekiile kriimmen die Grenzfliche um das Polyol schon bei niedrigeren

Temperaturen. n-Pentan dringt das Tensid aus der Ol-Komponente an die Grenzfliche,
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wodurch die Effizienz des Tensids steigt. Der X -Punkt verschiebt sich dabei auf ¥=0.43,

T =36.9°C. Durch diese stirkeren Wechselwirkungen breitet sich auBerdem das

Dreiphasengebiet aus.
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Abb. 3-14: T(y)-Schnitte des Systems DPM / PU26HB42 /PU23HS81 / TCPP — Propan/n-Pentan —
Emuldac®AS-11/Emuldac®AS-25 bei =050, p=220 bar, Yppy=0.500, Wpyenps = 0.120,
WPUZSHSSI = 0280, WTCPP = O 100 und 8E25 = 005

Die beiden anderen Tenside, die am Anfang des Abschnittes aufgelistet wurden, zeigen
im Vergleich zu Emuldac-Tensiden keine Effizienzerhohung (siehe Tabelle 3-3). Dabei ist
TEGO®SMO 80 V im Vergleich zu Emuldac®AS-11 ein lipophoberes Tensid und
Walloxen®NO60 — ein lipophileres Tensid.

Tabelle 3-3: Einfluss von Tensiden TEGO®SMO 80 V und Walloxen®NO60 auf das System DPM /
PU26HB42 / PU23HS81 / TCPP — Propan — Tensid-Komponente bei o = 0.50, p = 220 bar, yppy = 0.500,
Wpuzsup4z = 0.120, Wpyasznss: = 0.280 und Yrepp = 0.100.

Tensid Tensid-Komponente Verschiebung
des X -Punktes”
TEGO®SMO 80V ~ TEGO®SMO 80 V / Emuldac®AS-11 AY¥=+0.03
Bsmo-0 = 0.20 AT =+200K
Walloxen®NO60 Walloxen®NO60 / Emuldac®AS-11 / Emuldac®AS-25 Ay =-0.01
3w Noso = 0.20, 85 = 0.05 AT =— 70K

" Die Verschiebung wurde berechnet als Differenz der X -Punkten zwischen neuem und Ausgangssystem.
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Als Ausgangspunkt der Darstellung eines Polyurethan-Nanoschaums nach POSME
sollten die formulierten Polyol-Mikroemulsionen ein Diisocyanat enthalten. Die
Problematik dieses Schrittes wird detailliert in Kapitel 3.1.5 beschrieben. Hier wird nur ein
wichtiger Aspekt betrachtet. Bei der Durchfiihrung der Polyurethan-Reaktion in
Mikroemulsion kann Isocyanat nicht nur mit den OH-Gruppen des Polyols, sondern auch
mit den OH-Gruppen des Tensides reagieren, was die Mikroemulsion destabilisiert.
Deshalb ist es sinnvoll das Tensid zu schiitzen. Daher wurden fiir Isocyanat acetylierte
Tenside (Abb. 3-15) verwendet werden, die bei der Fa. Bayer MaterialScience AG

synthetisiert wurden.

H/FCHE\L\LO/CHE “‘“CHE/L‘/O\H

H/FCHZ\}PLO/CHE“CH;VOYCm
o

Abb. 3-15: Strukturformel eines Alkylpolyglykolethers C.E; und seines acetylierten Analogons.

Wegen der schwiicheren Fihigkeit zur Wasserstoffbriicken-Bildung zeigt das acetylierte
Tensid hohere Lipophilie und eine Effizienz-Abnahme im Vergleich zum gleichen OH-
haltigen Tensid (Abb. 3-16). Um die Temperaturlage der Mikroemulsion bei der
Umstellung auf eine acetylierten Tensid-Mischung konstant zu halten, soll der Anteil an

lipophoberem Tensid Emuldac®AS-25 von 8g)s = 0.25 auf 8gos = 0.45 erhht werden.
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Abb. 3-16: Umstellung des Systems DPM/PU26HB42/PU23HS81/TCPP - Propan -

Emudac®AS-11 / Emuldac®AS-25 bei o=0.30, p=220 bar, Yppy=0.500, Wpysesse = 0.120,
Wpuasnsst = 0.280 und Yrepp = 0.100 auf acetylierte Tenside ac.Emudac®AS-11 / ac.Emuldac®AS-25.

Zusammenfassung

Das Phasenverhalten der Polyol-Mikroemulsionen mit Propan ist identisch mit dem
Phasenverhalten von Polyol-Mikroemulsionen mit langkettigen Alkanen als Ol-
Komponente. Bei den untersuchten Systemen mit Cyclopentan und n-Oktan dhnelt das
Phasenverhalten der Polyol-Mikroemulsion mit Propan mehr dem n-Oktan-System. Da das
Messen unter Hochdruck sehr zeitaufwindig ist, ist es fiir die Formulierung neuer
Mikroemulsionen erheblich von Vorteil, dass das Phasenverhalten unter Normaldruck auf
die Bedingungen unter Hochdruck iibertragen werden kann. Dabei ist nur die hohere
monomere Loslichkeit des Tensides im Gas zu beriicksichtigen, die die Effizienz des

Tensides ungiinstig beeinflusst.
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3.1.4 Polyol-Mikroemulsionen mit iiberkritischem CO,

Der innovative Einsatz eines iiberkritischen Fluides als Ol-Komponente in einer
Mikroemulsion ist ein entscheidender Schritt zur Kontrolle der Porengrofle in einem aus
Mikroemulsion entstehenden Nanoschaum nach dem POSME-Verfahren. Besonders
attraktiv ist die Verwendung von iiberkritischem Kohlendioxid als umweltvertragliches
Treibmittel [82]. Erste Herausforderung auf dem Weg zu einem Nanoschaum ist jedoch die
Formulierung einer Mikroemulsion mit dem tiberkritischen Fluid.

Dies erfordert zunidchst die Auswahl von geeigneten Tensiden. Wegen der hohen
Affinitdt fluorierter Kohlenwasserstoffen zu CO, werden bei den meisten
Mikroemulsionen mit iiberkritischem CO, fluorierte Tenside eingesetzt [138-140]. Aus
diesem Grund wurden sie als erste Kandidaten fiir die Formulierungen der Polyol-
Mikroemulsionen mit iiberkritischem CO, charakterisiert. Aus einer Reihe von in CO,-
Mikroemulsionen effizienten fluorierten nichtionischen Tensiden wurde basierend auf den
Untersuchungen von KRAMER an wissriger Mikroemulsionen [41] das relativ hydrophile
Tensid Zonyl®FSN-100 (Fa. DuPont) ausgesucht. Die Zusammensetzung dieses
technischen Tensides entspricht in etwa FCg,E 9. In Abb. 3-17 ist der Einfluss des
Zony1®FSN—100 bei Opsy = 0.80 auf das Phasenvehalten einer wissrigen und einer Polyol-
haltigen Mikroemulsionen miteinander verglichen. Das Fehlen der unteren Phasengrenze
in dem Polyol-System, das 20 Massenanteilen des schaumstabilisierenden Polyether-
Polysiloxan Tegostab®B8421 (Orpsa21 = 0.20) in der amphiphilen Komponente enthilt,
deutet auf die geringe Lipophobie des Zonyl®FSN-100 hin, so dass die Phasengrenzen

nicht vollstindig im Temperatur-Messfenster liegen.



84 Kapitel 3: Phasenverhalten der Ausgangssysteme

i T L} L} T | L] T T L} I 1 L] T T l T T 1 L} I L] L} T L] I L} T L] T

L Zonyl FSN-100 / Lutensol X160 ]
80 | ;

70 :

60

T/°C

50

40 |

30 L :

90 F DPM /PU 23 HS 81/ PU 26 HB 42/ TCPP - CO, -
L - Zonyl FSN-100 / Tegostab B 8421 ]
80 .

70 ,

(o]

60 F .

T/

50
40
30 ]

-]llllllllllllllll lI]lI]ll]]l-

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60

Y
Abb. 3-17: Vergleich der T(y)-Schnitte von zwei Systemen bei p = 220 bar und Sggy = 0.80. Oben: wissrige

Mikroemulsion bei ¢ = 0.50, €=0.01 (entnommen aus [41], Abb. 4-12). Unten: Polyol-Mikroemulsion bei
o= 050, YppMm = 0500, WVpu26HB42 = 0120, Ypu23HS81 = 0.280 und Yrcpp = 0.100.

Die Verschiebung der Phasengrenzen zu hoheren Temperaturen gelang beim Ersetzen

von 10 Massenanteilen des Zonyl®FSN-100 durch ein sehr polares Tensid,
Emuldac®AS-80 mit 80 Ethoxygruppen. Der X -Punkt wurde im System mit o = 0.50 bei
¥ =0.35, T =53.05°C gemessen (Abb. 3-18). Die untere Phasengrenze 2 - 1 ldsst sich

aufgrund des sehr steilen Verlaufs nicht detektieren. Dieser Effekt ist eine Auswirkung der
breiten Verteilung des Ethoxylierungsgrades technischer Tenside (siehe Kapitel 2.1.2), ein

Effekt der auch fiir wissrige CO,-Mikroemulsionen typisch ist [85,41].
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Der CO;-Anteil in diesem wasserfreien Multikomponenten-System konnte nur bis
o = 0.30 reduziert werden. Dabei ist die Tensidmischung viel effizienter geworden. Dies
kann mit der hohen monomeren Loslichkeit des Tensides in CO, erklirt werden. Bei
kleiner werdendem o steht mehr Tensid an der Grenzfliche zur Verfiigung. Ein anderes
Phinomen konnte nicht so leicht interpretiert werden: Statt dem bei hoheren Temperaturen
erwarteten Phaseniibergang 1 = 2 wurde oberhalb der oberen Phasengrenze ein Zustand
beobachtet, bei dem CO, aus der Mikroemulsion ausgeschieden wurde und eine obere
Exzessphase bildete. Der Einfluss einer hohen Temperatur, bei der die Dichte von CO,
kleiner wird und damit das Fluid mit den Tensidschwinzen schwicher wechselwirkt, kann
bei der Temperatur unter 7' = 60°C ausgeschlossen werden. Es bleibt die Vermutung der
schwachen Strukturierung der Mischung. Die nachfolgenden Untersuchungen sollten das

ungewOhnliche Phasenverhalten erkliren.
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Abb. 3-18: a-Variation im System DPM / PU26HB42/ PU23HS81 / TCPP — CO, — Zonyl®FSN-100 /
Emudac®AS-80 / Tegostab®B8421 bei p =220 bar, Wppy = 0.500, Wpyaeusar = 0.120, Wpyasuss: = 0.280,
Yrcpp = 0. 100, 8E80 =0.10 und 8TB842| =0.20.

Bei weiterer Reduzierung des CO,-Anteils wurde keine Mikroemulsion mehr gefunden,
so dass o0=0.30 ein Grenzfall sein konnte. Das wird deutlich, wenn man die binére

Mischungsliicke polare — unpolare Komponente betrachtet (siche Abb. 3.19). Man sieht,
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dass bei dem Druck p = 220 bar in der Polyol-Mischung ohne das Isocyanat-Modellsystem
DPM schon 10 Gew.% CO; 16slich sind. DPM wirkt wie einen Losungsvermittler fiir CO,
im ganzen Temperatur-Messbereich. Die CO,-Loslichkeit steigt mit dem Druck an und
erreicht bei p=220bar 20 Gew.%. Damit ist eine wichtige Bedingung fiir die
Mikroemulsion-Bildung, eine breite Mischungsliicke zwischen polarer und unpolarer

Komponente, nicht erfiillt.

100----||!- LN L L R B R B
: b WppM/A = 0.00, p = 220 bar
| : — — ¥ppwya =050, p = 150 bar
80 | | I —— ¥ppwm/A = 0.50, p =220 bar
N
Eol
H | H
: !
e
60 ! i
T ;
40 - || i
| !
||
|
20 | | |
[
L | |
I I
0 ML .l Ii PR SR S T T T T 1 PR ST T R S R T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
o

Abb. 3-19: Mischungsliicke im bindren System DPM / PU26HB42/PU23HS81/TCPP — CO, bei
Wpuaenp42 = 0.120, WYpyasnass: = 0.280, Yrepp = 0.100 gemessen im Temperatur-Bereich von 20°C bis 90°C
(Ao =1£0.02).

Im Folgenden wurde den Einfluss von DPM auf das Phasenverhalten von Polyol-
Mikroemulsion untersucht (siehe Abb. 3-20). Die Phasengrenzen der Mikroemulsion ohne
DPM (yppm = 0.00) liegen im Vergleich zur Mikroemulsion mit 50 Gew. % DPM in der
polaren Komponente (Wppm =0.50) bei leicht hoheren Temperaturen, deshalb wird
weniger (Oggo = 0.07 statt Oggo = 0.10) vom polaren Tensid Emuldac®AS-80 bendtigt, um
eine identische Temperaturlage des X -Punktes zu erreichen. Die obere Phasengrenze

1> 2 der Polyol-Mikroemulsion ohne DPM verlduft sehr steil, was das genaue

Ausmessen schwierig macht. Auflerdem ist der Phaseniibergang kinetisch gehemmt.
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Im System mit 60 Gew. % DPM wurde keine fiir Mikroemulsionen typische
Phaseninversion beobachtet. Bei der Tensidkonzentrationen bis zu y=0.28 wurde im
ganzen Temperaturbereich der Zustand 2 detektiert, bei dem das Amphiphil vornehmlich
in der DPM / Polyol-Phase gelost ist und der groBere Teil des Kohlendioxides die obere
Exzess-Phase bildet. Der 2-Zustand erstreckt sich auch bei hoheren y-Werten iiber den
gesamten messbaren Temperaturbereich. Betrachtet man das System bei o =0.30
und Yppm = 0.50 (Abb. 3-18), deren polare Komponente einen groferen Anteil als im
System bei o = 0.50 hat und deshalb aus einer groBeren DPM-Menge besteht, beobachtet
man nur eine vertikale Phasengrenze des Ubergangs 1 = 2. Somit handelt es sich bei

diesem System um keine Mikroemulsion.
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Abb. 3-20: T(y)-Schnitte im System DPM / PU26HB42 / PU23HS81/TCPP — CO, — Zonyl®FSN-lOO/
EmudaC®AS-80 / Tegostab®B8421 bei o= 050, p= 220 bar, WVpu26HB42 = 0. 120, Ypu23HS81 = 0280,
Yrepp = 0.100 und &gy = 0.20. Die leichte Eintriibung im System ohne DPM (Wppy = 0.00) wegen des

kinetisch gehemmten Phaseniiberganges von 2 nach 1 ist mit einer gestrichelten Linie bezeichnet.

Ausgehend vom System DPM/PU26HB42/PU23HS81/TCPP - CO, -
Zonyl®FSN-100 / Emudac®AS-80 / Tegostab®B8421  bei o =0.50 und Wppy = 0.50
(Abb. 3-18) wurde den Einfluss von anderen fluorierten Tensiden, wie nichtionischem

Zonyl®FSO—100 und ionischem Tensid Forafac®1187, sowie von einem Silikontensid
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Q2-5211 auf das charakterisierte System untersucht. Beim Ersetzen von 35 Gew.% des
Zonyl®FSN-100 durch eines von diesen Tensiden (6 = 0.35) wurde eine Verschiebung der
Phasengrenzen zu tieferen Temperaturen beobachtet. Das Zonyl®FSO-100 mit der
Zusammensetzung FC; sEg ist z.B. lipophiler als Zonyl®FSN-100. Sein Einfluss bestitigt
das erwartete Phasenverhalten eines nichtionischen Tensides in der Polyol-Mikroemulsion
mit {iberkritischem CO,. Die Charakterisierung dieser Tenside war hilfreich fiir die
Formulierung der CO,-Mikroemulsionen mit einer optimierten Polyol-Mischung, die im

Weiteren beschrieben wird.

Optimierte Polyol-Mikroemulsionen mit iiberkritischem CO,

Auf der Grundlage der durchgefiihrten Untersuchungen des Phasenverhaltens wurde fiir
die weiteren Messungen von der Fa. Bayer MaterialScience AG eine optimierte Polyol-
Formulierung zur Verfiigung gestellt. Diese neue Polyol-Komponente besteht zum groBten
Teil aus einem Polyetheresterpolyol Desmophen®VP.PU1431, dem Flammschutzmittel
TCPP und aus einem Anteil von Glycerin Ygiycerin = 0.136, der die Polaritit der Mischung
erhohen soll. Da der Einsatz von Fluortensiden wirtschaftlich und 6kologisch ungiinstig ist,
wurde fiir die neue Mikroemulsionsformulierung ein anderes nichtionisches Tensid mit
COs-philen Siloxangruppen das Silikontensid Q2-5211 der Fa. Dow Corning verwendet. In
Abb. 3-21 ist das Phasenverhalten dieser iiberkritischen CO,-Mikroemulsion mit der

Variation des CO,-Massenbruches o dargestellt.
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Abb. 3-21: o-Variation im System PU1431/Glycerin / TCPP — CO, — Q2-5211 bei p =220 bar,
Ypuizr = 0.728, Waiyeerin = 0.136 und Yrepp = 0.136. Die T(7y)-Schnitte bei o0 = 0.30 und o = 0.50 sind auch
beschrieben in [141].

Im Vergleich zu Polyol-Mikroemulsionen mit fluorierten nichtionischen Tensiden, die
in diesem Abschnitt diskutiert wurden (vgl. Abb. 3-18), weist das CO,-System mit dem
Silikontensid Q2-5211 mit der Struktur M(D’E10.3)M (vgl. Abb. 3-21, niheres zur
Struktur des Tensides siehe Kapitel 2.1.2, Abb. 2-9) ein inverses Phasenverhalten auf. Das
bedeutet, dass im zweiphasigen Zustand bei niedrigen Temperaturen eine untere Polyol-
Exzessphase und eine obere Mikroemulsionsphase vorliegen (Zustand2). Bei héheren
Temperaturen liegt die Polyol-Mikroemulsion mit einer oberen CO,-Exzessphase vor
(Zustand 2). Silikontenside werden fiir wissrigen CO,-Emulsionen und Miniemulsionen
mit Erfolg eingesetzt [142,143]. Dabei zeigen sie ein fiir nichtionische Tenside typisches
Phasenverhalten: Ubergang von CO,-in-H,O zu H,0O-in-CO, Mizellen fiir ein Tensid mit
steigender Temperatur oder bei der Verringerung der Anzahl der Ethoxygruppen des
Tensides bei einer konstanten Temperatur. Genauso wie Fluortenside der Zonyl®-Reihe
mit ihrer perfluorierten Kohlenwasserstoffkette, haben Silikontenside dank der Siloxan-
Gruppen eine hohe Affinitit zu CO,. Aufgrund spezifischer Wechselwirkung zwischen den
Sauerstoff-Atomen des CO,-Molekiils und den Silizium-Atomen ist die Loslichkeit von

Silikontensiden in CO, hoher als die von perfluorierten Tensiden. Wihrend die Loslichkeit
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der Silikontenside durch die Uberlappung zwischen der freien Elektronenpaaren des
Sauerstoffes des CO, und unbesetzten d-Orbitalen von Silizium-Atom der Siloxan-
Gruppen begiinstigt wird [144], soll fiir die gute Loslichkeit von Fluortensiden die
Fluorierung der Alkylkette nicht vollstandig sein. Dies erhoht die Polaritit der Kette, die
fiir eine stirkere Wechselwirkung mit CO, erforderlich ist [145]. Dariiberhinaus wird die
Loslichkeit der verwendeten Tenside in CO, vermutlich auch durch schwache
Wechselwirkung des Polyols mit der Tensidkopfgruppe, die eine relativ niedrige Anzahl an
Ethoxygruppen aufweist, verstiarkt. Das Tensid wird sich nicht an der Grenzfliche
aufhalten, sondern in die unpolare Komponente iibergehen. Daraus kann man auf eine
groBere bindre Mischungsliicke im System A — C: Polyol — Q2-5211 und eine kleinere
binidre Mischungsliicke im System B — C: CO, — Q2-5211 schlieen. Eine Wechselwirkung
zwischen diesen Mischungsliicken kann der Grund fiir das inverse Phasenverhalten sein
[146].

Durch die Verringerung des Treibmittelanteils auf einen Massenbruch von o = 0.30 und
weiter auf o =0.15 sinkt der minimale fiir die Ausbildung einer einphasigen

Mikroemulsion benétigte Tensidmassenbruch von ¥ =0.47 (bei o =0.50) iiber ¥ =0.30
(bei ao=0.30) auf ¥=0.12 (bei oo =0.15). Der geringere Anteil an CO, ldsst sich also

deutlich effizienter solubilisieren, was die geringere monomere Loslichkeit des
Silikontensides Q2-5211 in der kleiner werdenden CO,-Menge bestitigt.

Aus diesen Untersuchungen resultierte eine erste wasserfreie Polyol-Mikroemulsion mit
umweltvertraglichen Komponenten, iiberkritischem CO, und Silikontensid. Sie wurde auf
der von der Fa. Bayer MaterialScience konstruierten Technikumsanlage nach Zugabe eines

Diisocyanates nach dem POSME-Verfahren aufgeschdumt (siehe Kapitel 4.2.2).

3.1.5 Einfluss von Isocyanat auf Polyol-Mikroemulsionen

In diesem Abschnitt werden Versuche beschrieben, die den Einfluss des
Polymerisationspartners Isocyanats auf das Phasenverhalten der Polyol-Mikroemulsion

vorhersagen sollten.
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Zeitlicher Temperatur-Verlauf der Polyurethan-Reaktion

Mit der Zugabe des Isocyanats zur Polyol-Mikroemulsion wird die exotherme Polyurethan-
Reaktion gestartet. Da das Messen des temperaturabhingigen Phasenverhaltens eine
gewisse Zeit in Anspruch nimmt, ist es wichtig abzuschitzen, wie schnell die Reaktion
abliduft und wie genau die detektierte Temperatur im Wassermessbecken der wirklichen
Temperatur der Probe entspricht. Es wurde die Kinetik einer nicht katalysierten Reaktion
zwischen dem Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) Desmodur®44V40L und der Standard-
Polyol-Mischung PU23HS81 / PU26HB42 / TCPP mit einem Massenverhiltnis von 1:1
bei anndhernd adiabatischen Bedingungen untersucht (Durchfiihrung siehe im Anhang

A.2.2). Das Ergebnis ist in Abb. 3-22 dargestellt.
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Abb. 3-22: Temperatur-Verlauf der nicht katalysierten Polymerisation zwischen Isocyanat und Polyol im
Massenverhiltnis des MDI Desmodur®44V40L zur Polyol-Mischung PU23HS81 / PU26HB42 / TCPP 1 : 1
bei Wpuasnsst = 0.56, Wpuaenpaz = 0.24, Yrepp = 0.20. Das bei Raumtemperatur ndherungsweise adiabatisch

durchgefiihrte Experiment zeigt einen Anstieg der Temperatur bis auf 70°C nach 38 min.

Nach einer schnellen Durchmischung der Komponenten steigt die Temperatur schon
nach einigen Minuten linear an und erreicht nach 38 min ihren maximalen Wert 7' =70 °C.
Aus einer weiteren geringen Temperaturabnahme und darauf folgendem
Temperaturanstieg kann man schlieBen, dass die Reaktion bis etwa zu 60 min weiter lauft.

Die spitere leichte Abkiihlung entspricht einer zwar guten, aber nicht ganz vollstindig
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erreichten Wirmeisolierung des Systems, was fiir die Bestimmung der Reaktionsdauer
wichtig ist. Eine weitere Optimierung der experimentellen Bedingungen ist aber fiir eine
qualitative Beschreibung der Reaktion nicht relevant. Die Wiederholung des Experimentes
mit unterschiedlichen Mengen der Reaktionskomponenten zeigte die Unabhéngigkeit des
Ergebnisses von dem Volumen des Systems und einen identischen Reaktionsverlauf.

Die aus der Polymerisationskinetik gewonnenen Erkenntnisse zeigen, dass die
exotherme Reaktion auch ohne Katalysator sofort gestartet wird, sie lduft aber 2 bis
10-fach langsamer ab als vergleichbare in der Literatur beschriebene Reaktionen mit

Katalysator, die in circa 4 min. [43] oder 18 min [127] ihr Temperaturmaximum erreichen.

Zugabe des Isocyanates zu Polyol-Mikroemulsion

Das Isocyanat kann genauso gut mit den OH-Gruppen des Polyols wie mit den OH-
Gruppen des Tensides reagieren, was die Mikroemulsion destabilisiert. Deshalb wurden fiir
die Polyurethan-Reaktionen in Mikroemulsion geschiitzte acetylierte Tensiden verwendet
(ndheres zur Struktur der Tenside sieche Abb. 3-15).

In Abb. 3-23 dargestellte 7(7y)-Schnitte zeigen eine zeitliche Temperaturverschiebung
der Phasengrenzen der Mikroemulsion PU1431 / Glycerin/ TCPP — Cyclopentan —
ac. Emuldac®AS-11/ ac. Emuldac®AS-25 / Tegostab®B8421 bei der Zugabe von MDI
Desmodur®44V40L. Der Anteil an MDI betrdgt 5 Gew.% in der Polyol-Mischung. Das
Massenverhiltnis Cyclopentan zu Polyol-Mischung ist o = 0.15. Die Proben wurden in
dicht geschlossenen Reaktionsgldsern angesetzt und der Reihe nach in unterschiedlich
temperierte Wasserbecken eingetaucht. Bei der beobachteten Eintriibung des Systems
wurde der Phaseniibergang angenommen. Aus der Temperaturdifferenz zwischen den
Wasserbecken AT = 6 K ergibt sich der Fehlerbalken der Messwerte. Die Messung der
Temperatur im Reaktionsmedium (in Mikroemulsion) ist nicht so einfach zu realisieren.
Sie ist aber fiir die erste Abschidtzung des Einflusses von MDI nicht notwendig.

Das Diisocyanat bewirkt schon bei 5 Gew.% eine sehr starke Phasenverschiebung. Wie
man dem Phasendiagramm in Abb. 3-23 entnehmen kann, verschieben sich die
Phasengrenzen sofort nach der Zugabe des Diisocyanats stark zu tieferen Temperaturen.
Der Effekt kann wegen der ablaufenden exothermen Reaktion in Wirklichkeit viel geringer
sein oder zu hoheren Temperaturen tendieren. Beim Ausmessen der Phasengrenzen nimmt

das FEinstellen des Gleichgewichtes auch einige Zeit in Anspruch. In diesem Moment
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dndert sich wieder die Zusammensetzung des Reaktionssystems. Spiter wurde die
Phasenverschiebung zu hoheren Temperaturen beobachtet. Nach 45 min lag der
Fischschwanzpunkt des Systems etwa AT = 11 K hoher als das Ausgangssystem ohne

Isocyanat. Die Zugabe von groBleren Mengen an Isocyanat macht den Effekt noch

dramatischer.
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Abb. 3-23: Durch das MDI 44V40L beeinflusste Anderung des Phasenverhaltens des Systems
PU1431 / Glycerin / TCPP — Cyclopentan — ac.Emuldac®AS-11/ ac.Emuldac®AS-25 / Tegostab®B8421 bei
o =0.15, ypu1431 = 0.728, Yaiyc = 0.136, yrcpp = 0.136 und 8,cE25 = 0.155 und d1Bg421 = 0.045. Von links
nach rechts: Die steigende Zeit der Reaktion bei Zugabe von 5 Gew.% MDI auf der Polyol-Mischung. Die

grauen Kreise bezeichnen das Ausgangssystem, die schwarze Rauten — das System mit MDI (nach Abb. 3-17

[147]).
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Ideen zur Minimierung der Empfindlichkeit des Phasenverhaltens
Die Problematik der zeitlichen Anderung des reagierenden Systems erfordert die
Entwicklung neuer Wege, um die genauen Messungen des Phasenverhaltens zu

ermoglichen. Sie werden im Folgenden dargestellt.

Polyol-Priapolymere

Durch Umsetzung des Gemisches von Polyetherpolyol PU26HB42 und Polyesterpolyol
PU23HS81 bei Wpuzsupaz = 0.50, WYpuzznssi = 0.50 mit 5 Gew.% oder 10 Gew.% MDI
44V40L wurden oligomere Addukte erhalten, die als Polyol-Pripolymere bezeichnet
werden. Diese urethanmodifizierten Polyole bringen die Mikroemulsion einen Schritt
niher zum abreagierten Endsystem. Wie man dem Phasendiagramm entnehmen kann
(Abb. 3-24), verschieben sich die Phasengrenzen der Mikroemulsion durch eine Erhhung
des Anteils an MDI von 5 Gew.% auf 10 Gew.% zu tieferen Temperaturen. Die
Temperaturdifferenz betrdgt 10 K. Die durch Umsetzung mit MDI groer werdenden
Polyol-Makromolekiile fithren dazu, dass die polare Phase lipophiler wird. Die Kriimmung

des amphiphilen Filmes um das Ol wird bei einer Erhéhung der Temperatur nicht mehr

begiinstigt.
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Abb. 3-24: T(y)-Schnitt fiir das System WXH 261 /TCPP/Desmorapid®726b — Cyclopentan —

Emuldac®AS-11/ Emuldac®AS-25 bei o = 0.50, Wkat. = 0.01, Wrepp = 0.25 und 85 = 0.60.
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Abb. 3-25: o-Variation im System WXH 261/B / TCPP / Desmorapid®726b — Cyclopentan -

Emuldac®AS-11/ Emuldac®AS-25 bei Wy, = 0.01 und yrcpp = 0.25.

Die Reduzierung des Ol-Anteils in der Mikroemulsion ist bis o = 0.15 moglich
(Abb. 3-25). Das erlaubt die Anwendung eines Polyol-Priapolymers fiir das Aufschiumen
nach dem POSME-Verfahren und damit die Absenkung des Anteils an reaktionsfihigem
Isocyanat. Augrund einer bei der steigenden Umsetzung mit MDI groBer werdenden
Viskositidt der Pridpolymere ist es schwierig die hoheren MDI-Polyol-Homologen zu
charakterisieren. Um die Viskositdt des Systems zu erniedrigen, wurde Diphenylmethan
(DPM) als Losungsmittel eingesetzt. Das Prapolymer mit 15 Gew.% MDI zeigte jedoch

ebenfalls eine Verschiebung der Phasengrenzen zu tieferen Temperaturen.

Isocyanat-Mikroemulsionen

Fiir die schnellere Mischbarkeit der beiden Reaktionspartner Polyol und Isocyanat in einer
Mikroemulsion wiére es sinnvoll zwei Mikroemulsionen jeweils mit einer
Reaktionskomponente zusammenbringen. Dabei findet ein in der Literatur als
fusion-fission bekannter Prozess statt [148-150]. Die Tropfcheninhalte werden
ausgetauscht. Die Austauschgeschwindigkeit in Mikroemulsionen ist schnell. Z. B. in einer
wissrigen Mikroemulsion mit Propan bei ¢ =0.30, p =100 bar, 7 =26.5°C wurde die

Geschwindigkeitskonstante des Austausches k=2.510" dm’ mol™s gemessen [151].
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Mit der Druckerh6hung nahm sie ab. Die Viskositit des Mediums spielt dabei auch eine
grof3e Rolle.

Um eine Vorhersage iiber die Formulierbarkeit einer Mikroemulsion mit Isocyanat
treffen zu konnen, muss zuerst {iberpriift werden, ob das Isocyanat als polare Komponente
in der Mikroemulsion mit Cyclopentan vorliegen kann. Die von Bayer verwendeten
Diphenylmethan-diisocyanate (MDI) mit der Bezeichnung Desmodur®44V20L, 44V40L
und 44V70L unterscheiden sich durch den steigenden Anteil an polymerem MDI. Wie fiir
die Mischbarkeit von Polymeren mit Olen typisch ist [152,153], zeigen sie eine
unsymmetrische Mischungsliicke mit weniger als 1 Gew.% Loslichkeit in Cyclopentan und

ein hohes Losungsvermogen von Cyclopentan in Isocyanat (Abb. 3-26).
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Abb. 3-26: Mischungsliicke im System MDI-Cyclopentan fiir verschiedene MDI. Die Daten fiir 44V20L und
44V70L sind entnommen aus [154].

Im Vergleich zu polymerem MDI ist das monomere MDI Desmodur®PU1806 mit
Cyclopentan vollstindig mischbar.

Die Formulierung einer Mikroemulsion erfordert eine breite binidre Mischungsliicke
zwischen einer polaren und einer unpolaren Komponente. Der nicht ausreichende
Entmischungbereich zwischen MDI und Cyclopentan schon bei o =0.5 macht die

Darstellung einer Mikroemulsion nur aus Isocyanat als polare Komponente nicht moglich.
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Geschiitztes Polyol

Die Idee war es, zur Mikroemulsion mit einem geschiitzten (,,end-capped*)-Polyol, d.h.
einem nicht reaktionsfdahigen Polyol, Isocyanat hinzuzufiigen und seinen Einfluss auf das
Phasenverhalten zu charakterisieren. Voraussetzung das System mit geschiitztem Polyol
als Modellsystem zu verwenden und spéter auf ein reales System iibertragen zu konnen,
wire ein zu den bis jetzt untersuchten reaktionsfihigen Polyolen analoges Phasenverhalten
des geschiitzten Polyols.

Als geschiitztes Polyol wurde NFZ 4184, ein acetyliertes Polyesterpolyol PU23HS81
mit OHZ = 0 eingesetzt. Damit Isocyanat nicht mit den OH-Gruppen des Tensids reagiert,
wurden wieder die acetylierten Tenside verwendet (nidheres zur Struktur in Abb. 3-15).
Ausgehend vom  Mikroemulsionssystem  PU23HS81/TCPP -  Cyclopentan —
Emuldac®AS-11/ Emuldac®AS-25 bei einem Polyolgehalt von Wpyaspssi =0.75 und
25Gew.% TCPP  (yrcpp =0.25) in der polaren Komponente und einer
Tensidzusammensetzung mit dem Massenbruch von Emuldac®AS-25 von &gas = 0.25
wurden zuerst Emuldac-Tenside durch eine acetylierte Tensid-Mischung ersetzt
(Abb. 3-27). Der lipophile Charakter von acetylierten Tensiden wurde durch die Erh6hung
des Anteils des polareren acetylierten Tensids ac.Emuldac®AS-25 auf Oack2s = 0.40

kompensiert.
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Abb. 3-27: T(y)-Schnitte fiir das System PU23HS81/TCPP - Cyclopentan — Tensid bei o =0.50,

wpu23Hssl = 0.75, Yrepp = 0.25. Kreise: mit einer Mischung aus Emuldac®AS-11/ Emuldac®AS-25 als

Tensid-Komponente. Rauten: mit einer Mischung aus acetylierten Tensiden acEmuldac®AS-11/

acEmuldac®AS-25 (acetyliert bei Fa. Bayer MaterialScience AG).

Im Folgenden wurde Polyesterpolyol PU23HS81 durch analoges acetyliertes Polyol
NFEZ 4184 ersetzt (Abb. 3-28, links). Wie man sehen kann, verschieben sich die
Phasengrenzen nach Austausch des Polyesterpolyols PU23HS81 durch das acetylierte
Polyesterpolyol NFZ 4184 zu niedrigeren Temperaturen. Der Einfluss der Acetyl-Gruppen
der polaren Komponente auf das Phasenverhalten dhnelt dem Einfluss der Acetyl-Gruppen

der amphiphilen Komponente. Um die untere Phasengrenze 2 = 1 ausmessen zu kdnnen,
wurde der X -Punkt durch einen groBeren Anteil an lipophoberem acetyliertem

Emuldac®AS-25 (von d,cp2s = 0.40 auf d,.g25 = 0.60) zu hoheren Temperaturen verschoben

(vgl. Abb. 3-28, rechts).
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Abb. 3-28: T(y)-Schnitte fiir das System NFZ4184 / PU23HS81/TCPP - Cyclopentan -

ac.Emuldac®AS-11/ ac.Emuldac®AS-25 bei a=0.50 und Yrcpp = 0.25. Links: Einfluss der Acetyl-
Gruppen im Vergleich zu den OH-Gruppen des Polyols bei 8,.g»5 = 0.40. Rechts: Einfluss des acetylierten
Emuldacs®AS-25 auf das System ohne Polyol PU23HS81 (Wpyu23nss1 = 0.00, yngz = 0.75).

Zum bereits charakterisierten nichtreaktionsfahigen System kann jetzt das Isocyanat
zugegeben und die Phasengrenzen problemlos ausgemessen werden. Die Ergebnisse bei
der Zugabe des Diisocyanates MDI mit der Bezeichnung Desmodur®44V40L sind in
Abb. 3-29 dargestellt. Dabei wurden 50 Gew. % NFZ 4184/ TCPP-Mischung mit einem
TCPP-Anteil yrcpp = 0.25 durch das MDI ersetzt. MDI wurde zur polaren Komponente
gerechnet, und sein Anteil entsprach dem gewiinschten Uberschuss zu Polyol im
Massenverhiltnis Polyol zu MDI 1 : 1.3. Der X -Punkt verschiebt sich 4 K zu tieferen
Temperaturen und leicht zu kleineren Tensidkonzentrationen (A Y = — 0.02). Wihrend nur
aus MDI als polarer Komponente wegen seiner nicht ausreichend breiten Mischungsliicke
mit Cyclopentan keine Mikroemulsion formuliert werden kann, ist es durch einen Anteil an
acetyliertem Polyol in der polaren Komponente gut gelungen, eine erste Isocyanat-

Mikroemulsion zu formulieren.
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Abb. 3-29: T(y)-Schnitte fiir das System 44V40L / NFZ 4184 / TCPP — Cyclopentan — ac.Emuldac®AS-11 /
ac.Emuldac®AS-25 bei o = 0.50 und 0,625 = 0.60. Rauten zeichnen die Phasengrenzen des Systems ohne

MDI 44V40L. Dreiecke — des Systems mit MDI.

Aus Abb. 3-30 ist ersichtlich, dass beim Ersetzen des geschiitzten Polyols NFZ 4184
durch reaktionsfihiges Polyol PU23HS81 in Isocyanat-Mikroemulsion sich die Lage des

X -Punktes nur sehr gering dndert. Auf der Temperaturachse liegt das reaktionsfdhige
System nur etwa 4 K hoher als die geschiitzte Mikroemulsion. Die Effizienz der Tensid-

Mischung dndert sich dabei auch nur minimal (AY = + 0.02). Diese Verschiebung der

Phasengrenzen entspricht noch nicht dem Unterschied im Phasenverhalten der
Mikroemulsionen mit OH-Gruppen-haltigem und acethyliertem Polyol (vgl. Abb. 3-28,
links), aber tendiert in diese Richtung. Die gemessenen Phasengrenzen entsprechen den
ersten Minuten nach dem Vermischen aller Komponenten und einer damit gestarteten
Polyurethan-Reaktion. Diese Zeit ist fiir die Aufschdumexperimente ausreichend (sieche
Kapitel 4.2.2). Im weiteren Verlauf der Reaktion dndert sich das Phasenverhalten und die
Phasengrenzen verschieben sich zu hoheren Temperaturen (sieche Abb. 3-4 [147]). Eine

weitere Mikroemulsion mit dem Diisocyanat TDI ist im Kapitel 5.1.2 dargestellt.
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Abb. 3-30: T(})-Scnitte des Systems 44V40L / NFZ 4184 / TCPP — Cyclopentan — ac.Emuldac®AS-11/
ac.Emuldac®AS-25 (Kreise) bei o0 = 0.50, Wysysor = 0.500, Wypz = 0.375, Wrepp = 0.125 und 8,525 = 0.60 und
des Systems beim Austauschen des geschiitzten Polyols NFZ 4184 durch das reaktive Polyol PU23HS81
(Rauten) (entnommen aus [147], Abb. 3-4).

Die Vorhersage des Phasenverhaltens der Polyol-Isocyanat-Mikroemulsionen durch die
Charakterisierung der Isocyanat-Mikroemulsionen mit einem geschiitzten Polyol scheint
sehr gut zu funktionieren. Die Uberpriifung der gewonnenen Erkenntnisse an den
Mikroemulsionen unter Druck ist trotzdem problematisch, weil die geschiitzten
acetylierten Polyole und Tenside eine gewisse Menge an reaktionsfihigen Gruppen

enthalten.

Tipp fiir Forscher: Wenn man Tenside und acetylierte Polyole gut trocknet und mit

Isocyanat abreagieren ldsst, bevor die Mischung in die Hochdruckmesszelle gegeben wird,
sollten iiberkritische CO,-Mikroemulsionen mit Isocyanat formulierbar sein. Damit wére
das Entstehen der Polyurethan-Mikroemulsion kontrollierbar und die Darstellung von

Polyurethan-Nanoschaum nach POSME mdoglich.
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3.2 Gas-Mikroemulsionen mit Melamin-Formaldehyd

Als erstes Beispiel, eine polymerisierbare Substanz zur Stabilisierung von nach POSME
hergestellten Schdumen einzusetzen, wurde Melamin-Formaldehyd (MF)-Pripolymer in
der Dissertation von SCHWAN (bzw. im Rahmen meines Spezialpraktikums) beschrieben
[85]. Dabei wurden zunichst n-Oktan-Mikroemulsionen mit MF-Priapolymer formuliert
und anschlieBend aus den gewonnenen Kenntnissen die Temperaturlage der MF-
Mikroemulsion mit Ethan extrapoliert. Bei ersten Aufschiumversuchen wurde ein
monodisperser Schaum mit einem Porendurchmesser von etwa 100 pum erhalten.
In Rahmen der vorliegenden Arbeit, wie im Folgenden dargestellt, wurden systematische
Untersuchungen des Phasenverhaltens durchgefiihrt, um MF-Mikroemulsionen von

Normaldruck auf iiberkritische Bedingungen umzustellen.

Als polare Komponenten enthilt die Mikroemulsion das wissrige MF-Pripolymer
sowie eine Phosphat-Pufferlosung zur Stabilisierung bei pH=38. Der Anteil der
Pufferlosung in der polaren Komponente ist € = 0.02. Der MF-Massenanteil entspricht
der Hilfte der gesamten Losung (\VMF* = 0.5). Aus einer Reihe von Gasen, die gut zu
handhaben sind, konnte man z.B. Ethan oder CO, auswéhlen. Aber beide sind keine gute
Wahl. Mikroemulsionen mit Ethan stellten sich als sehr ineffizient heraus, und CO, kommt
nicht in Frage, da wegen des sauren Charakters von wissrigem CO; eine unkontrollierte
Polymerisation des MF startet. Es wurde daher ein fiir Mikroemulsionen recht
ungewOhnliches Treibmittel, nimlich Lachgas (N,O) ausgesucht.

Die ersten wissrigen Mikroemulsionen mit N,O hat VON HAGEN in seiner Diplomarbeit
charakterisiert [141]. Hier wurden diese Mikroemulsionen fiir das MF-System weiter
entwickelt. Als Amphiphil wurden effiziente fluorierte Tenside eingesetzt. Die
Wechselwirkungen des N>O mit nichtionischen Tensiden sind relativ dhnlich wie bei
Kohlendioxid, so dass unsere Erfahrung mit CO,-Mikroemulsionen [155] auf N,O-
Mikroemulsionen iibertragen werden konnten.

Zunichst wurde das Phasenverhalten der N,O Mikroemulsionen nach der bewéihrten

Methode als Funktion des Tensidmassenbruchs Yy und der Temperatur untersucht.
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Das Phasendiagramm in Abb. 3-31 (links) zeigt den Einfluss des MF und von Jgsy auf das
Phasenverhaltenvon Mikroemulsionen mit N>O als ()l—Komponente bei p =220 bar. Die
Zugabe des MF-Pripolymers bewirkt genauso wie bei Mikroemulsionen mit n-Oktan [68],
[85] oder Propan [156] eine Verschiebung der Phasengrenzen zu hoheren Temperaturen
und erhoht somit die Hydrophilie des Mikroemulsionssystems. Als Tenside wurden
entsprechend der o.g. fritheren Erfahrungen die effizienten fluorierten Tenside,
Zonyl®FSN—100 und Zony1®FSO—100 von Fa.DuPont, eingesetzt. Diese Tenside
solubilisieren die Mischung aus gleichen Volumenanteilen (¢ = 0.5) der wissrigen MF-
Losung und des Lachgases bei 42°C schon bei einem Tensidmassenbruch y=0.15. Bei
Erhohung des yyr von 0.00 auf 0.50 und dgsy von 0.4 auf 0.6 werden die Phasengrenzen
um ca. 20 K nach oben verschoben. Dies zeigt, wie man Orsy benutzen kann, um das

Phasenverhalten auf der Temperaturachse zu verschieben.
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Abb. 3-31: Schnitte durch das Phasenprisma im System H,O / KH,PO, / Na,HPO,-12 H,O / MF — N,O —
Zonyl®FSO-100 / Zony1®FSN-100 bei p =220 bar und € = 0.02. Links: 7(7y)-Schnitt bei ¢ = 0.50, Yy = 0.00
und 0.50, dgsy = 0.40 und 0.60. Rechts: T(wg)-Schnitt bei v, = 0.10, Yyr = 0.50 und Sy = 0.70 [157].

Da Mikroemulsionen spontan thermodynamisch stabile Mikrostrukturen bilden, ordnen
sich die Tensid-Molekiile von selbst in — abhéngig von der Temperatur — verschiedenen
Nanostrukturen [69]. Bei niedrigen Temperaturen liegt der Zustand 2 vor, der genau den
gewiinschten Treibgas-Tropfchen mit hoher Anzahldichte in der GroBenordnung von

10" cm™ entspricht [79]. Ausgehend von z. B. 1 cm’ Mikroemulsion, bestehend halb aus
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Matrix-Material und halb aus Lachgas, das allmihlich von p =220 bar auf Normaldruck
p =1 bar expandiert wird, wird das Treibgas typischerweise um einen Faktor von ca. 300
expandieren, d.h. das Volumen von 1 cm’ vergroBert sich auf 150,5 cm’. Bei so einer
groBen Volumenexpansion des Treibgases ist der Anteil an Matrix zu gering, um die
entstchenden Blasen zu verkleiden. Ganz offensichtlich muss die Menge an Treibgas
deutlich z.B. um einen Faktor 5, d.h. ¢ auf ¢ = 0.1 reduziert werden. Nichtdestotrotz hat es
sich immer als Konigsweg erwiesen, bei dem ausbalancierten Zustand ¢ = 0.5 zu beginnen,
und ¢ erst im letzten Schritt zu reduzieren [72]. Kleineres ¢ fiihrt zu einer Verschiebung
der Phasengrenzen zu niedrigeren Temperaturen. Das wiederum kann durch eine Erh6hung
des Opsny auf Opsy =0.70 kompensiert werden, entsprechend einem hoheren Anteil des
hydrophileren Zony1®FSN—lOO, um die Phasenumkehr des Systems auf die gewiinschte
Temperatur einzustellen.

Um das Phasenverhalten bei niedrigen Volumenbriichen einer dispergierter Subphase zu
untersuchen, hat es sich bewihrt den Tensidmassenbruch in der MF-Lésung konstant zu
halten und die Menge an Treibgas schrittweise zu erhohen. Auf diese Weise lédsst sich
testen, wieviel Gas (in Form von iiberkritischem Fluid) die Mikroemulsion bei
verschiedenen Temperaturen aufnehmen kann [158]. Diesen Mikroemulsionszustand findet
man an der oil emulsification failure boundary, die auch fiir die neue N,O-MF-
Mikroemulsion erfolgreich in einem 7(wg)-Schnitt bestimmt werden konnte.

In Abb. 3-31 (rechts) ist der T(wg)-Schnitt, der sogenannte Trichterschnitt, dargestellt,
der die Auswahl der passenden Temperatur fiir das Aufschiumen der MF-Mikroemulsion
ermoglicht, zum Beispiel T'=40°C, im Einphasenbereich in der Nihe der Phasengrenze zu

2 (oil emulsification failure boundary).

Tipp fiir Forscher: Wegen einer unkontrollierten Polymerisation von MF durch CO, war
es problematisch das Phasenverhalten mit CO, auszumessen. Da aber das Phasenverhalten
der iiberkritischen N>,O-Mikroemulsionen der iiberkritischen CO,-Mikroemulsionen relativ

dhnlich ist, kann man MF-Mikroemulsion mit Lachgas leicht auf CO, umzustellen.
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3.3 Aufschiaumbare OTPD-Mikroemulsionen

Nanopordse Schichten haben im Vergleich zu kompakten Schichten einen hoheren
Gasanteil und damit einen niedrigeren Brechungsindex. Die Entwicklung solcher
Schichten kann einen wesentlichen Beitrag zur Erhohung der Auskoppeleffizienz von
Licht aus OLEDs leisten [10]. Im Rahmen des BMBF-Projekts ,,NAPOLI* sollten mit
Hilfe von POSME diinne nanopordse Schichten des OTPD entwickelt werden.

Zundchst mussten dazu thermodynamisch stabile, nanostrukturierte wasserfreie
Mikroemulsionen formuliert werden, welche anschlieBend durch Spincoating in Form
diinner Schichten aufgetragen, dann aufgeschdumt und durch kationische vernetztende
Photopolymerisation der Oxetangruppen fixiert werden konnten. Zum Aufschiumen dieser
Systeme sollte die unpolare Phase der Mikroemulsionen durch ein iiberkritisches Fluid
gebildet werden, welches in Form diskreter Mizellen in der kontinuierlichen, polaren Phase
solubilisiert ist. Die Idee ist dabei, die der Mikroemulsion zugrunde liegende Nanostruktur
auf eine porose OTPD-Lochleiterschicht zu iibertragen, wobei die Poren der
Lochleiterschicht aus den Mizellen der Mikroemulsion gebildet werden. Da bei einer
solchen Expansion die unpolare Phase der Mikroemulsion in die Gasphase iibergeht, ist es
in diesem Ansatz jedoch nicht unbedingt notwendig, OTPD ausschlieBlich in der polaren
Subphase der Mikroemulsion zu 1dsen, da bei der Verdampfung der Olkomponente das
OTPD an der Poreninnenwand der bei dieser Expansion entstehenden Poren
niedergeschlagen wird.

In systematischen Losungsversuchen konnten Dimethylformamid (DMF) und Sulfolan
als geeignete polare Losungsmittel fiir OTPD identifiziert werden, wobei in DMF eine
groBere Menge OTPD (40 Gew.% bei 25°C) gelost werden konnte. Da DMF
bekanntermallen auch ein gutes Losungsmittel fiir ionische Polymerisationen ist [159],
wurde zuerst versucht eine Mikroemulsion mit DMF als polarer Komponente zu
formulieren. Allerdings zeigt DMF aufgrund zu geringer Polarititsunterschiede in bindren
Systemen mit Ol keine ausreichende Entmischungstendenz, was Grundbedingung fiir die
Bildung einer strukturierten Mikroemulsion ist. Im bindren System DMF — n-Oktan z.B.
bei a=0.5 ist eine vollstindige gegenseitige Mischbarkeit schon bei der Temperatur
T =74°C gegeben. Durch das Einsetzen von unpolareren Olen, die deutlich hohere
Molmasse aufweisen, kann man eine etwas bessere Segregation des Losungsmittels
erreichen. Die Entmischungstemperatur im System DMF — n-Dodekan liegt bei T = 96°C
(o= 0.5). Jedoch sind solche langkettigen Ole nicht fiir POSME geeignet, da sie erst bei

sehr hohen Temperaturen iiberkritisch werden.
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Da sich durch die ausschlieBliche Verwendung von DMF keine Mikroemulsionen
formulieren lassen, wurden im Weiteren wasserfreie Mikroemulsionen mit Sulfolan als
polare Komponente untersucht. Die ersten sulfolanhaltigen Mikroemulsionen mit reinen
Tensiden wurden bereits von WIELPUTZ charakterisiert [135]. Das System Sulfolan —
n-Oktan — CigE¢/ CigEs zeigt ein fiir nichtionische Mikroemulsionen typisches
Phasenverhalten. Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Mikroemulsion auf technische
Cie15-Alkylpolyethylenglykolether (Emuldac®AS-j) umgestellt werden. In einem nichsten
Schritt sollte eine aufschiumbare Mikroemulsion formuliert werden, in dem die
Alkankettenlinge des Ols systematisch bis zu Propan verringert wird.

Um den geeigneten Massenbruch 9 fiir das Cotensid in der Tensid / Cotensid-Mischung
zu finden, wurde das komplexe Phasenverhalten fiir die neue Mikroemulsion bei
konstanter Temperatur und Atmosphérendruck untersucht. Dabei wurde analog zu terniren
Systemen ein vertikaler Schnitt durch das Phasentetraeder [160] bei dem Olmassenbruch
o = 0.50 als Funktion des Massenbruchs an Emuldac®AS-6 Yee und Emuldac®AS-3.5 Ye3.5
im System Sulfolan / n-Oktan charakterisiert. Dabei wurde die Phaseninversion statt durch
die TemperaturerhShung durch die Zugabe des Cotensides Emuldac®AS-6 erreicht. Fiir das
kurzkettige Ol Cyclopentan konnte die Mikroemulsion mit einer polareren
Tensidmischung Emuldac®AS-11/ Emuldac®AS-6 formuliert werden. Das Phasen-
diagramm des Systems Sulfolan / n-Oktan bei der Temperatur 7= 50°C im Vergleich zum
Sulfolan / Cyclopentan-System bei der Temperatur 7 =35°C ist in Abb. 3-32 und
Abb. 3-33 dargestellt.

Emuldac AS-6

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Sulfolan / n-Oktan Emuldac AS-3.5

Abb. 3-32: Phasendiagramm des System Sulfolan — n-Oktan — Emuldac®AS-3.5 — Emuldac®AS-6 bei
o =0.50 und 7= 50°C [161].
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Abb. 3-33: Phasendiagramm des Systems Sulfolan — Cyclopentan — Emuldac®AS-11 — Emuldac®AS-6 bei
o =0.50und T = 35°C.

Man erkennt auf diesen quaterndren Phasendiagrammen analog zu terniren

T(y)-Schnitten eine Fischform der Phasengrenzen, die bei einer bestimmten

Zusammensetzung der Tensidmischung analog zum X -Punkt die effizienteste
Solubilisierung des Sulfolan / Ol-Systems zeigt. Bei diesen Tensidzusammensetzungen
wurde das Phasenverhalten der beiden Mikroemulsionen als 7(y)-Schnitt bei o= 0.50
durch das Phasenprisma charakterisiert. Das System Sulfolan — Cyclopentan —
Emuldac®AS-11 / Emuldac®AS-6 bei Or11 = 0.70 und Jge = 0.30 zeigt ein fiir nichtionische
Mikroemulsionen typisches Phasenverhalten (Abb. 3-34). Fiir die Sulfolan-Mikroemulsion
mit n-Oktan und Tensidmischung Emuldac®AS-6 / Emuldac®AS-3.5 bei Ors = 0.67 und
Op35=0.33 wurde ein fiir nichtionische Mikroemulsionen untypisches inverses
Phasenverhalten beobachtet. Bei der Reduzierung der Alkylkettenlinge bis zu Propan
wurden wie bei der n-Oktan-Mikroemulsion die Tenside Emuldac®AS-6/
Emuldac®AS-3.5 benétigt. Das Phasendiagramm des Systems mit Propan wurde hier bei
einem Druck von p=220bar gemessen, und wieder wurde eine fiir nichtionische
Mikroemulsionen untypische Abfolge der auftretenden Phasen als Funktion der
Temperatur beobachtet (siche Abb. 3-34). So konnte in diesem Fall mit steigender
Temperatur nicht, wie eigentlich von nichtionischen Mikroemulsionen erwartet, der
Ubergang von einer Ol-in-Sulfolan-Mikroemulsion (Zustand 2) iiber eine bikontinuierliche

Mikroemulsion (3 bzw. 1) in eine Sulfolan-in-Ol-Mikroemulsion (Zustand 2) beobachtet



108 Kapitel 3: Phasenverhalten der Ausgangssysteme

werden, sondern die inverse Abfolge 251> 2. Die Ursache dieses inversen
Phasenverhaltens kann mit den Unterschieden in der Loslichkeit dieser technischen
Emuldac-Tenside mit verschiedener Anzahl an Ethoxygruppen erkliart werden. Wenn man
im Phasendiagramm des Systems Sulfolan / n-Oktan (Abb. 3-32) die Basis des Dreiecks
betrachtet, wo der Einfluss nur eines Tensides Emuldac®AS-3.5 auf das Phasenverhalten
bei der Temperatur 7=50°C zu sehen ist, erkennt man bis zum Tensidmassenbruch
Ye3.s = 0.51 einen Zustand 2 der Sulfolan-in-Ol-Mikroemulsion. Da im binren System
B-C die untere Mischungsliicke zwischen n-Oktan und dem weniger polaren
Emuldac®AS-3.5 (mittlerere Ethoxygruppenanzahl 3 bis 4) klein bleibt, tritt mit diesem
Tensid eine deutlich geringere Mischbarkeit und damit eine groBere untere
Mischungsliicke im biniren System A — C (Sulfolan — Emuldac®AS-3.5) auf. Aus diesem
Grund zeigen Sulfolan-Mikroemulsionen mit wenig polaren Tensiden ein eher den

ionischen Mikroemulsionen dhnliches Phasenverhalten [146].
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Abb. 3-34: T(y)-Schnitte fiir Systeme Sulfolan — Ol — Emuldac-Tensidmischung bei o= 0.50. Kreise:
System Sulfolan — Cyclopentan - Emuldac®AS-11 / Emuldac®AS-6. Dreiecke: System Sulfolan — Propan —
Emuldac®AS-6 / Emuldac®AS-3.5 [161].
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Die in Abb. 3-32 und Abb. 3-33 dargestellten Phasendiagramme zeigen, dass es auch
mit mittel- bis kurzkettigen Olen moglich ist, strukturierte Sulfolan-Mikroemulsionen zu
formulieren. Das Vorliegen einer Mikrostruktur kann aus der Existenz eines
Dreiphasengebietes bei niedrigen Tensidmassenbriichen abgeleitet werden.

Um moglichst viel OTPD in die Mikroemulsions-Formulierung als Reaktionsmedium
einbringen zu konnen, wurde im Folgenden getestet, wieviel Sulfolan durch DMF
(besseres Losungsmittel fiir OTPD) in Propan-Mikroemulsion unter Beibehaltung der
Mikrostrukturierung ersetzt werden kann.

In Abb. 3-35 ist das Phasendiagramm des Mikroemulsionsystems Sulfolan / DMF —
Propan — Emuldac®AS-6/Emuldac®AS-3.5 mit 20 Gew.% DMF (ypye=0.20) im
Vergleich zum System ohne DMF dargestellt. Das DMF bewirkt eine starke Verschiebung
der Phasengrenzen zu niedrigeren Temperaturen. Dieser Effekt konnte durch das
Verzichten auf Emuldac®AS-6 kompensiert werden, so dass die Phaseninversions-

temperatur wieder dhnlich wie im Ausgangssystem lag.
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Abb. 3-35: T(y)-Schnitte fiir Systeme Sulfolan/DMF — Propan — Emuldac®AS-6 / Emuldac®AS-3.5 bei
o =0.50 und p = 220 bar [161]. Dreiecke: Mikroemulsion ohne DMF. Kreise: Mikroemulsion mit DMF bei

Wpume = 0.20. Um den Einfluss von DMF zu kompensieren, wurde Emuldac®AS-6 vollstindig durch
Emuldac®AS-3.5 ersetzt.
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Um das weitere Ersetzen von Sulfolan durch DMF verfolgen zu kdnnen, mussten noch
weniger polaren Tenside als Emuldac®AS-3.5 verwendet werden. Es wurde dafiir
Sorbitanmonooleat (SMO) eingesetzt. Bei einem Anteil von 50 Gew.% in der
Tensidmischung (dsmo = 0.50) konnte die Mikroemulsion auf 40 Gew.% DMF in der
polaren Komponente umgestellt werden. Das Phasendiagramm ist in Abb. 3-36 zu sehen.
Durch den groBBeren DMF Anteil verlaufen die Phasengrenzen steiler. Es konnte jedoch ein

Dreiphasengebiet beobachtet werden, was auf eine Mikrostrukturierung hindeutet.
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Abb. 3-36: T(y)-Schnitte fiir Systeme Sulfolan / DMF — Propan — Emuldac®AS-3.5 / SMO bei o, = 0.50 und
p =220 bar [161]. Kreise: Mikroemulsion mit DMF bei ypyr=0.20. Rauten: Erhohung des Anteils an
DMF auf ypyr = 0.40. Eine Verschiebung der Phasengrenzen durch DMF zu tieferen Temperaturen wurde

durch ein noch weniger polares Tensid als Emuldac®AS-3.5 das Sorbitanmonooleat (SMO) kompensiert.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Mikroemulsionen waren bisher alle ohne OTPD.
Zunichst das Ausgangssystem zu untersuchen ist eine bewédhrte Vorgehensweise. Im
Folgenden wurde der Einfluss von OTPD auf das Phasenverhalten der Sulfolan / DMF-
Mikroemulsion untersucht, um ein entsprechendes System anschlieBend zu pordsen
Lochleiterschichten vernetzen zu kdnnen. Dazu wurde dem zuvor charakterisierten System
Sulfolan/ DMF - Propan - Emuldac®AS-3.5/SMO nun OTPD zugesetzt.
Vorangegangene Losungsversuche zeigten, dass OTPD nicht nur in den polaren
Losungsmitteln sondern auch anteilig in Propan 16slich ist. Da der Verteilungskoeffizient

wegen mangelnder OTPD-Menge nicht genau untersucht werden konnte, wurde OTPD bei
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Yorpp = 0.33  formal zur polaren Komponente zugeordnet. Das resultierende
Phasendiagramm im Vergleich zum Ausgangssystem ohne OTPD ist in Abb. 3-37
dargestellt. Ebenfalls wegen nicht ausreichender OTPD-Menge wurde das Phasenverhalten
nur von wenigen Proben gemessen. Der vermutete Verlauf der Phasengrenzen ist mit
gestrichelten Linien angedeutet. Durch die OTPD-Zugabe wurden die Phasengrenzen unter
geringer Effizienzabnahme zu hoheren Temperaturen verschoben, so dass nur die untere
Phasengrenze detektiert werden konnte. Aufféllig ist, dass mit OTPD wieder ein fiir
Mikroemulsionen mit nichtionischen Tensiden typisches Phasenverhalten beobachtet
wurde. Die untere Phasengrenze, an der eine Propan-Tropfchenmikroemulsion gebildet
wird, erstreckt sich iiber einen breiten Temperaturbereich. Dabei handelt es sich um eine
strukturierte Mikroemulsion, was durch das Vorliegen eines Dreiphasengebiets

(siehe Foto) bestitigt werden konnte.
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Abb. 3-37: T(})-Schnitte fiir Systeme Sulfolan / DMF / OTPD — Propan / OTPD — Emuldac®AS-3.5 / SMO
bei o=0.50, p=220bar, Ypyr=0.40 und Sspo=0.50 [161]. Rauten: Mikroemulsion ohne OTPD.

Quadrate: Mikroemulsion mit OTPD, wobei OTPD bei Yorpp = 0.33 formal zur polaren Komponente

gerechnet wurde. Das Foto zeigt das Vorliegen eines Dreiphasengebiets.

Es konnte mit dem in Abb. 3-37 gezeigten Mikroemulsionssystem erstmals eine OTPD-
haltige, aufschdaumbare Mikroemulsion formuliert werden, welche in den in Kapitel 4.1.3
beschriebenen Aufschiumexperimenten als Ausgangspunkt fiir die Darstellung

nanopordser OTPD-Lochleiterschichten eingesetzt wurde.



4 POSME

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Aufschdumexperimente dargestellt, die nach

dem konventionellen POSME-Verfahren durchgefiihrt wurden.

Rechenbeispiel fiir die Zusammensetzung eines Nanoschaums
Um eine Vorstellung dariiber zu bekommen, welcher Treibgas-Anteil o in der
Mikroemulsion benétigt wird, um den gewiinschten Nanoschaum darzustellen, kann man
eine Abschitzung durchfiihren — dhnlich der Retrosynthese in der Organischen Chemie.
Ziel sei ein 1 m® Schaum mit einer Anzahldichte an Blasen von N = 10" cm™ und einer
Schaumdichte von p = 100 kg/m3. Damit besteht der Schaumdichte aus etwa 10% Feststoff
und 90% Gas, also ca. 9001. Frage ist, wieviel Gas in der Mikroemulsion als
Ausgangszustand benotigt wird.
Aus der Zustandsgleichung des ideales Gases ist das Molvolumen bei 298 K und 1 bar
etwa V,, = 25 1/mol. Wenn die Schaumexpansion bei p = 10 bar gestoppt wird, dann ist

1
Vin= 2.5 l/mol. Fir 900 I ergibt sich eine Stoffmenge von n:&:%() mol.

2.51/mol
360 mol entspricht fiir CO, einer Masse von m = 360 mol - 44 g/mol = 16 kg. In unserer

16
00+16

Nomenklatur der Mikroemulsionszusammensetzung betragt damit o =

Desweiteren wird der Radius der Gas-Tropfchen in der Mikroemulsion bei p = 100 bar
abgeschitz, der benétigt wird, um bei der Entspannung der Tropfchen auf 10 bar Blasen
mit einem Radius von z. B. r = 100 nm zu erhalten. Das Molvolumen von CO, bei 100 bar
M 44 g/mol

ist V, =—

= ;=355 cm’/mol . Bei der Expansion von p = 100 bar auf 10 bar
p 0.8g/cm

wachsen die Tropfchen zu Schaumblasen entsprechend einer Volumen-expansion um

. 2500 cm’ /mol L : : :
einen Faktor “m TMO% _ 45 Daraus ergibt sich der Radius der Mikroemulsions-

55c¢m?®/mol

00 nm

Vs

tropfchen zu = 28 nm sein. Das ist ein fiir Mikroemulsionen typischer Wert.

112
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4.1 Nanoschaumfilme

4.1.1 TEC - ,,Thin-film Expansion Cell*

Mit dem Ziel die prizisen Aufschiumbedingungen fiir mit POSME hergestellten
nanozelligen Materialien herauszufinden, wurde eine spezielle Schidumapparatur
konstruiert. Diese sogenannte “Thin-film Expansion Cell” (TEC) (fiir den experimentellen
Aufbau siehe Anhang A.3.2, Abb. A-4) erlaubt es diinne Filme aufzuschiumen und deren
Struktur sofort mit REM zu analysieren.

Sie besteht aus drei druckdichten zylindrischen Zellen, die durch Nadelventile
voneinander getrennt bzw. miteinander verbunden sind (Abb. 4-1). Die Zelle Z1 wurde fiir
Gas-Mischungen mit im Gas 16slichen Additiven vorgesehen, wie zum Beispiel einem
Katalysator, der die Reaktion startet. Fiir die Realisierung von VIP ist die Zelle Z1
niitzlich, um eine Gas-Mischung mit einem der beiden Reaktionspartner fiir die
Grenzflichenpolymerisation vorzubereiten. Die Zelle Z3 hingegen kann nur reines Gas
enthalten. Die Zelle Z2 ist fiir die Probe S vorgesehen, die sich in einem Probentriger

befindet.

Vi - V3

X
X
S

Abb. 4-1: Schematische Darstellung der Schaumzelle ,,Thin-film expansion cell“ (TEC). Die drei Zellen Z1,
72 und Z3 werden durch die Nadelventile V1 und V3 geschlossen oder miteinanderverbunden. Das Ventil
V2 dient zum Evakuieren und SchlieBen der Zelle 2 oder zum Expandieren des Gases. In der Zelle Z2

befindet sich die Probe S in einem Probentréger.
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In die Zelle Z2 ist auBerdem eine UV-LED (365 nm) eingebaut, photoinitiiete
Polymerisation zu ermdglichen, wie z. B. die kationische Oxetanpolymerisation von OTPD

fiir lochleitende Nanoschdaume in polymerbasierten OLEDs (vgl. Kapitel 4.1.3).

4.1.2 MF-Nanoschiume

Basierend auf dem in Kapitel 3.2 dargestellten Phasenverhalten von MF-Mikroemulsion
mit Lachgas (Abb.3-31, rechts) ist im Folgenden die Herstellung eines diinnen Films aus
MF-Nanoschaum mit Hilfe der Apparatur aus Abb. 4-1 beschrieben.

Zelle Z1 ist mit tberkritischem N,O gefiillt, wihrend Zelle Z3 ein Gemisch von
tiberkritischem N>O und Adipinsédurechlorid enthilt. Im Probentriger in Zelle Z2 wurde
aus einer Mischung der MF-Losung und Tensid ein etwa 0.5 mm diinner fliissiger Film
erzeugt. Dann wurde die Zelle Z2 kurz durch das Ventil V2 evakuiert, durch Offnen von
V1 iiberkritisches N,O von Zelle Z1 in Zelle Z2 transferiert und mit dem Stempel von
oben komprimiert. Der Druck wurde auf 220 bar und die Temperatur auf etwa 40°C
eingestellt, Werte die dem in Kapitel 3.2, Abb. 3-31 bestimmten Phasenverhalten zufolge
dem Existenzbereich der (o/w) Mikroemulsion entsprechen. Auf diese Weise kann das
tiberkritische N,O in den diinnen Film eindringen und es entsteht, da sich
Mikroemulsionen spontan bilden, eine Mikroemulsion mit nanometerkleinen Gas-
Tropfchen in dem MF-Film. Zum Expandieren der Tropfchen kann nun einfach der Druck
entspannt werden. Die Schwierigkeit besteht darin die Schaumstruktur zu fixieren. Zu
diesem Zweck beinhaltet der Prozess einen anderen sehr wichtigen Schritt —
die  Polymerisation. Die  Mikroemulsionsstruktur ~ soll  durch  Polymerisation
des MF-Pripolymers mit Hilfe von Adipinsdurechlorid fixiert werden, das in der
Gasmischung in Zelle Z3 enthalten ist. Dazu werden Z3 und Z2 verbunden, wodurch
Adipinsdurechlorid in das iiberkritische N,O oberhalb der Probe hineindiffundiert. An der
Grenzfliche reagiert das Adipinsdurechlorid rasch mit den OH-Gruppen des MF-
Pripolymers. Es entsteht HCl. Die Azidifizierung mit HCl wurde bereits zuvor zur
Darstellung von MF-Harzen verwendet [25,26]. Die in situ gebildete HCl senkt den
pH-Wert der MF-Lésung und die Polymerisation startet (Abb. 4-2).
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Abb. 4-2: Mechanism der sdureinitiierten Polykondensation von MF-Prapolymer mit Adipinsaurechlorid zur

Freisetzung von H".

Aus der Einstein-Smoluchowski-Gleichung ldsst sich die Zeit abschitzen, die ein

H'-Kation benétigt, um durch die MF-Matrix zu diffundieren:
2
<x > (4-1)

Fir eine Schichtdicke von x = 0.5 mm, die Viskositit N(Yyu=0.55 bei
T=35°C)=0.04 Pa-s und den hydrodynamischen Radius des H'-Kations in Wasser
Ry = 23.5 pm betriigt der Diffusionskoeffizient D =2.4-10"" m*s™" und es ergibt sich eine
Zeit von t=15s. Innerhalb dieser Zeit sind die Monomereinheiten im gesamten Film
aktiviert. Die Methylol Gruppen des MF-Pripolymers reagieren unter Bildung von
Methylen- oder Ether-Briicken [162,163]. MF-Pripolymer mit einer Funktionalitit von
f= 6 bildet dadurch ein dreidimensionales Netzwerk.

Nach einer Wartezeit von 9 Minuten wird der Druck langsam von 220 bar auf 1 bar
entspannt. Die REM-Aufnahmen (Abb. 4-3) zeigen die durch die mit Adipinsdurechlorid
gestartete Grenzfichenpolymerisation von MF-Priapolymer geschlossene Oberfliache des

Films.
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Abb. 4-3: REM-Aufnahmen des ersten MF-Schaum aus Lachgas-Mikroemulsionssystem H,O / KH,PO, /
Na,HPO,-12 H,O / MF — N,O / AdCl — Zony1®FSO-1OO / Zony1®FSN-100 mit zunehmender Vergroferung
von oben nach unten und von links nach rechts. Die Reaktionsparameter waren 7 =40°C (im Laufe der
Reaktion leicht ansteigend), p = 220 bar, € = 0.02, Yy = 0.50, ¥, = 0.10, dgsy = 0.70.

Der Adipinséurechlorid-Massenbruch im N,O (Zelle Z3) betrug 3 = 0.36. Fiir dieses Experiment wurde nach

9 Minuten Reaktionszeit der Druck langsam entspannt.
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Im Innern des Films sind einige offene, aber hauptsédchlich geschlossenzellige Poren in
hoher Anzahldichte zu erkennen. Die Porengrofen wurden aus statistisch ausgewihlten,

reprasentativen Bereichen gemessen (Abb. 4-4).
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Abb. 4-4: Entwicklung der GroBenverteilung beim Aufschdumen des Lachgas-Mikroemulsionssystems
H,O / KH,PO, / Na,HPO,12 H,0 / MF — N,O / AdCl — Zonyl®FSO-100 / Zonyl®FSN-100. Vergleiche
Abb. 4-3.

Die mittlere Anzahldichte ergibt sich zu N = 510" cm™. Wenn die PorengrofBen-

verteilungals log-normal betrachtet wird, gilt [164]

1 In*(d, /d)
Ayt Imldi/d)] 4-2)
f@) V2m-Ino,d, exp[ 2In* o, }

wobei f(d,) die Hiufigkeit fiir das Auftreten einer Pore mit dem Durchmesser d, ist.
d ist hier der mittlere Porendurchmesser und o, die Standard-Abweichung. Um
Gleichung 4-2 der absoluten Skala der Daten anzupassen, wurde f(d l.) mit einem Faktor

von 30 multipliziert. Die log-normale Verteilung mit d = 150 nm und o,=2 spiegelt die

PorengroBeverteilung gut wider (Abb. 4-4). Dieses Ergebnis stimmt mit Modellen der
Schaumvergroberung iiberein, was den log-normalen Charakter der Verteilung im

vergroberten Zustand, d. h. nach genug langer Zeit, belegt [165].
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In Abb. 4-4 ist zum Vergleich auch die aus der Zusammensetzung berechnete
urspriingliche TropfchengroBenverteilung der Mikroemulsion gezeigt. Die maximale
Anzahldichte der urspriinglichen Tropfchen in Mikroemulsion ist in einer Groflenordnung
von N = 10" cm'3, beginnend bei einem Radius von Ry =6 * 1 nm. Bei der Berechnung
des Tropfchen-Radius wurde angenommen, dass sich alle Tensid-Molekiile an der
Grenzfliche befinden. Fiir das Volumen eines Tensid-Molekiils wurde v = 1.08 nm’® und
fiir den Platzdedarf der Tensidkopfgruppe as = 0.89 nm’ angenommen (berechnet nach
[166]). Fir die TropfchengroBenverteilung des thermodynamisch stabilen Zustandes der
Mikroemulsion wird angenommen, dass sie hinreichend durch die Schultz-Verteilung

[167] beschrieben werden kann:

(YT T (z+] 43

d in Gleichung (4-3) ist der mittlere Durchmesser <d > = 12.7 nm und z = 24 ist ein Index,

der die Dispersion beschreibt. The Polydispersitidt wird als p =Ad, / d=(01+27"*=02

angenommen, was ein fiir Mikroemulsionen typischer Wert ist.

Wihrend der Expansion lduft offenbar ein Vergroberungsprozess mit fortschreitender
Koaleszenz ab. Man kann vermuten, dass die GroBenverteilung sich ,,selbst-erhaltend*
entwickelt, wie es von D. L. SWIFT und S. K. FRIEDLANDER’s Analyse beschrieben wurde
[94].

Da der Volumenbriiche sowohl der Mikroemulsion-Tropfchen als auch der daraus
resultierenden Schaumblasen bekannt sind, kann das Expansionsverhiltnis berechnet
werden:

V(Poren) 2.1 _1
V (Tropfchen) 0.22

(4-4)

Das bedeutet, dass das Volumen des Films um einen Faktor 10 groer wird.

In diesem ersten Experiment konnte eine Reihe wichtiger Parameter noch nicht
optimiert werden, so zum Beispiel die Konzentration des Adipinsdurechlorids sowie die
unvermeidbare Erwirmung und der richtige Moment des Expandierens der Probe. In jedem
Fall nidhren die erhaltenen Ergebnisse die Hoffnung, via POSME Nanoschiume unter

milden Bedingugen und unter Kontrolle der Struktur auch als ein Bulkmaterial zu erhalten.
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4.1.3 OTPD-Nanostrukturen in OLEDs

In Kapitel 3.3 wurden wasserfreie Mikroemulsionen mit oxetan-funktionalisiertem
Triphenylamin-Dimer (OTPD) formuliert und charakterisiert. OTPD ist ein kationisch
vernetzbares Lochleitermaterial fiir polymer-basierte OLEDs. Ausgangspunkt fiir die im
Folgenden beschriebenen Experimente war die Mikroemulsions-Formulierung mit der
Zusammensetzung Sulfolan / DMF / OTPD — Propan/ OTPD — Emuldac®AS-3.5/ SMO
(Abb. 3-37).

Organische Leuchtdioden (OLEDs)

Das Ziel besteht letztlich darin, einen nach POSME aus diesen Mikroemulsionen
erhaltenen OTPD-Nanoschaum als diinne Lochtransport-Schicht (<< 1 pm) in eine OLED
einzubauen, um durch den niedrigen Brechungsindex die Lichtauskopplung aus dem
Device zu begiinstigen [168]. Eine entscheidende Frage ist dabei, ob die Komponenten der
Mikroemulsion iiberhaupt mit dem Herstellverfahren der OLEDs aus Kkationisch
vernetzbaren organischen Materialien kompatibel sind.

Eine OLED besteht im einfachsten Fall aus einer etwa 100 nm diinnen organischen
Schicht zwischen einer Anode mit niedriger Austrittsarbeit (zur Lochinjektion) und einer
Kathode mit hoher Austrittsarbeit (zur Elektroneninjektion) [169]. Legt man eine
elektrische Spannung an, wandern Locher und Elektronen aufeinander zu, rekombinieren
unter Bildung von Excitonen (angeregte Zustinde), die beim Ubergang in den
Grundzustand Licht emittieren.” Die Farbe des emittierten Lichtes wird durch den Abstand
der Energieniveaus von Grundzustand und angeregtem Zustand (HOMO-LUMO-Gap)
bestimmt. Effiziente OLEDs sind in der Regel aus mehreren diinnen organischen Schichten

aufgebaut, zum Beispiel einer Lochtransport- und einer Emitter-Schicht (Abb. 4-5).

* Eine der Elektroden muss transparent sein, damit das durch Rekombination von Lochern und Elektronen
erzeugte Licht aus der OLED ausgekoppelt werden kann.
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Abb. 4-5: Schematischer Aufbau einer OLED, bestechend aus Metall-Kathode, Emitterschicht,
Lochtransportschicht (links: kompakt; rechts: nanopords) und transparenter Anode auf Glas. Durch die
nanopordse Struktur der Lochleiterschicht (rechts) wird der Brechungsindex der Schicht drastisch gesenkt

und damit die Auskopplungseffizienz erhoht.

Ausgangspunkt bei der Herstellung von polymer-basierten OLEDs ist ein Glas-Substrat
(als Triager), das mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) als transparentes Anoden-Material
beschichtet ist. Die organischen Schichten werden nacheinander durch Spincoaten
aufgetragen, wobei die jeweils vorhergehende Schicht unloslich gemacht werden muss,
bevor die ndchste Schicht aufgetragen wird. Im Falle des OTPD geschieht dies durch eine

photo-initiierte kationische Polymerisation der Oxetangruppen [170].

A4 L
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Abb. 4-6: Oxetan-Polymerisation von OTPD mit dem Photoinitiator OPPI unter Bildung von Polyether.

35
S

OTPD

Wegen der zwei Oxetangruppen pro OTPD-Molekiill (Abb. 4-6) fiihrt die
Polymerisation zu einer Vernetzung der OTPD-Schicht. Anschlieend kann zum Beispiel
ein Emitter-Polymer aufgetragen werden. Die letzte aus Losung prozessierte Schicht muss
nicht mehr vernetzt werden, da anschlieBend nur noch die Metallkathode (z. B. Ba/Ag)
aufgedampft wird.



Kapitel 4: POSME 121

OLED mit OTPD-Schicht aus binirer Mischung

Um festzustellen, wie kompatibel die in Kapitel 3.3 beschriebene optimierte
Mikroemulsionsformulierung (vgl. Abb. 3-37) mit dem Herstellverfahren der OLED ist,
wurde in einem ersten Schritt das bindre System A — C, d. h. ohne Propan, in eine OLED
eingebaut.

Die beiden Komponenten A und C wurden im gleichen Verhiltnis angesetzt. Die
amphiphile Komponente C war eine Mischung aus gleichen Massenanteilen
Emuldac®AS-3.5 und SMO (Osmo = 0.50). Die polare Komponente A bestand aus einer
Sulfolan / DMF-Mischung im Verhiltnis 3:2 und OTPD, 15 Gew.% bezogen auf die
gesamte Formulierung bzw. Yorpp = 0.30 bezogen auf die polare Komponente. Es bildete
sich eine homogene leicht viskose Losung. Zur Losung wurde der Photoinitiator OPPI
(4-Octyloxydiphenyliodoniumhexafluoroantimonat), 5 Gew.%" bezogen auf OTPD,

zugegeben. Die Zusammensetzung der Formulierung ist in Tabelle 4-1 zusammengefasst.

Tabelle 4-1: Zusammensetzung der bindren Mischung.

Substanz Gew. %
OTPD 0.15
OPPI 0.008

Polare Komponente A

Sulfolan 0.21
DMF 0.14
Amphiphile Komponente C
Emuldac®AS-3.5 0.25
SMO 0.25

Zur Herstellung der OLEDs wurden zundchst die Glas-ITO-Substrate mit 30 nm
Polyethylenoxythiophen (PEDOT) beschichtet und 60 s bei 110°C getrocknet. PEDOT ist
ein sehr gut leitfihiges Material, das die Lochinjektionseigenschaften der ITO-Anode
verbessert. PEDOT wird aus wissriger Losung gespincoatet und ist in typischen
organischen Losungsmitteln unloslich. Daher braucht PEDOT nicht noch durch
Vernetzung unloslich gemacht werden. Alle weiteren Schritte erfolgten in einer Glovebox

unter Schutzgas.

“In der Reihe 1,5, 10, 15 Gew.% OPPI in der Mischung mit OTPD wurden bei 5 Gew.% die besten OLEDs
erhalten.
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Als nichstes wurde fiir OLED Nr.1 eine 10 nm diinne kompakte OTPD-Schicht
aufgetragen. Dazu wird standardmifig OTPD (2.5 g/L) mit dem Photoinitiator OPPI
(1.0 Gew.% bezogen auf OTPD) in Toluol gelost und gespincoatet, wodurch ein
ultradiinner homogener Film entsteht. Durch UV-Belichtung (A = 365 nm, 10 s) wird die
kationische Polymerisation gestartet und durch Tempern (110°C, 60 s) vollendet. Infolge
der Vernetzungsreaktion ist diese OTPD-Schicht unldslich geworden.

In dhnlicher Weise wird die binidre Mischung mit OTPD (vgl. Tabelle 4-1) prozessiert.
Die Arbeitsparameter und Polymerisationsbedingungen sind in Tabelle 4-2 zusammen-
gefasst. Um alle nicht vernetzten Substanzen zu entfernen, wurde die Schicht nach dem

Polymerisieren drei Mal mit THF gespiilt.

Tabelle 4-2: Prozessparameter fiir die OTPD-Schicht aus der bindren Mischung.

Arbeitsschritte Bedingungen

Spincoaten 3000 Umdrehungen/min, 20 s
Photoinitiierung A =365 nm, 30 — 45 min
Tempern 70-100°C, 3 min

Spiilen mit THF, 3 Mal

Dann wurden als letzte organische Schicht 70 nm des blau-emittierenden leitfihigen
Polymers CBOO aus toluolischer Losung gespincoatet. Schlielich wurden im Hochvakuum
4 nm Barium als Kathodenmaterial aufgedampft, gefolgt von 110 nm Silber, um das sehr
oxidationsempfindliche Barium zu schiitzen.

Zum Vergleich wurden analog zwei weitere OLEDs hergestellt. Bet OLED Nr.3 wurde
das OTPD aus bindrer Mischung weggelassen. Bei OLED Nr.2 wurde die PEDOT-Schicht
weggelassen. Zur Charakterisierung wurden Strom- und Helligkeits-Kennlinien von den

drei verschiedenen OLEDs gemessen (siehe Abb. 4-7).
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Abb. 4-7: Stromdichte (oben), Leuchtdichte (Mitte) und Effizienz = Leuchtdichte geteilt durch Stromdichte

(unten) in Abhidngigkeit von der Spannung bei drei OLEDs mit folgendem Schichtaufbau:
Glas / ITO / Lochleiter / CBOO (70 nm) / Ba (4 nm) / Ag (110 nm) [171].

OLED Nr.1, Kreise: Lochleiter = PEDOT (30 nm) / OTPD (10 nm, kompakt) / OTPD (strukturiert).
OLED Nr.2, Dreiecke: Lochleiter = OTPD (10 nm, kompakt) / OTPD (strukturiert).
OLED Nr.3, Quadrate: Lochleiter = PEDOT (30 nm) / OTPD (10 nm, kompakt).

Das erste wichtige Zwischenergebnis ist, dass die OLEDs mit dem OTPD aus der
bindren Mischung (Kreise und Dreiecke in Abb. 4-7) funktionieren. OLED Nr.1 (Kreise)
erreicht bei etwa 8 V und einem Strom von etwas mehr als 50 mA/cm” eine Leuchtdichte
von 1000 Cd/mz, was einer Effizienz (Leuchtdichte geteilt durch Stromdichte) von fast 2
Cd/A entspricht. OLED Nr.1 ist damit sogar etwas effizienter als die OLED Nr.3 (Referenz
ohne OTPD aus bindrer Mischung). Auffillig ist, dass gleichzeitig in OLED Nr.1 und
OLED Nr.2 (mit OTPD aus binédrer Mischung) etwa doppelt so viel Strom flie3t wie in der

Referenz.
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Um eine Vorstellung zu erhalten, worauf dieser Effekt beruht, wurden
REM-Aufnahmen (Abb. 4-8) gemacht. Dazu wurde dhnlich wie in OLED Nr.1 und Nr.2
auf ein Glas-ITO-Substrat zunéchst eine kompakten 10 nm OTPD-Schicht aufgetragen und
anschlieBend das OTPD aus der bindren Mischung (sieche Text weiter oben und
Tabelle 4-1). Die REM-Aufnahmen zeigen der Zustand der Schicht nach Durchfiihrung

samtlicher Schritte in Tabelle 4-2, also Spincoaten, Polymerisation und Spiilen.

g N | - R . ,7 ; "‘I 1 3
Abb. 4-8: REM-Aufnahmen einer Probe mit dem Aufbau: Glas / ITO / OTPD (10 nm, kompakt) / OTPD
(nanostrukturiert; aus der bindren Mischung A — C: Sulfolan / DMF /OTPD — Emuldac®AS-3.5 / SMO).
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Wihrend eine kompakte OTPD-Schicht, die aus Toluol-Losung gespincoatet wurde,
typischerweise eine Oberflichenrauhigkeit von weit unter 5 nm hat, sind hier ganz deutlich
10-50 nm groBe Nanostrukturen zu erkennen, die wie kleine Berge aus der kompakten
OTPD-Schicht herausragen. Wie kann man sich nun die Entstehung dieser Strukturen
vorstellen?

OTPD und OPPI sind relativ unpolare Substanzen (vgl. Abb. 4-6). Sie 16sen sich zwar in
dem angegebenen Verhiltnis in der polaren Komponente (Sulfolan und DMF). Die
endgiiltige Mischung enthilt aber auch 50 Gew.% Tenside (Emuldac®AS-3.5 und SMO).
Die Tenside als selbstorganisierende Molekiile bilden unter Abwesenheit unpolarer
Substanzen leere nanometerkleine Mizellen. Allerdings ist dieser Zustand weniger
stabilisiert als Mizellen, deren Tensidschwinze mit einer unpolaren Komponente
wechselwirken konnen. Vermutlich schon in der Losung ordnet sich daher OTPD
mindestens teilweise als unpolare Komponente in das Innere der Mizellen (Abb. 4-9).
Diese OTPD-Dispersion in Sulfolan/DMF wird nun gespincoatet. Die sich anschlieBende
photoinitierte kationische Polymerisation kann dadurch relativ ungestort in der OTPD-
Subphase ablaufen. Beim abschlieBenden Spiilen mit THF werden alle I8slichen
Bestandteile, also die Tenside und evtl. noch verbliebenes Sulfolan und DMF,
ausgewaschen. Ubrig bleibt vernetztes OTPD. Dabei suggerieren die REM-Aufnahmen in
Abb. 4-8, dass die OTPD-Mizellen irgendwann wihrend des Prozesses in die
darunterliegende kompakte OTPD-Schicht hineingewachsen sind und somit halbkugel-

formige Strukturen hinterlassen.

Polymerisieren

Abb. 4-9: Entstehung von OTPD-Nanostrukturen aus Mikroemulsion (schematisch). Grau: OTPD.
Rot-weil: Tensidmolekiile. Blau: Sulfolan / DMF-Mischung.
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Moglicherweise erhoht eine solche Oberflachenstruktur, die in der OLED dann eine
Grenzflichenstruktur zwischen OTPD und Emitter darstellt, die Auskoppeleffizienz. Das
konnte die hohere Leuchtdichte der OLEDs Nr.1 und Nr.2 gegeniiber der Referenz-OLED
Nr.3 (ohne Oberflichen-Strukturierung der OTPD-Schicht) erkléren.

Angesichts der gleichzeitig hoheren Stromdichte in OLED Nr.2 (ohne PEDOT), und
auch in OLED Nr.1 (mit PEDQOT), ist aber auch denkbar, dass die PEDOT-Schicht in
OLED Nr.1 teilweise in Sulfolan/DMF gelost und anschlieBend weggespiilt wurde,
wodurch sich der Schichtaufbau von Nr.1 dem von Nr.2 anndhern wiirde. Damit wire
einerseits die niedrigere Strom- und Leuchtdichte in OLED Nr.3 eher auf eine grofere
Schichtdicke organischen Materials zuriickzufiithren, wére aber andererseits nicht

unbedingt eine Erkldrung fiir die geringere Effizienz von OLED Nr.3.

Weitere Experimente miissen zeigen, inwieweit bereits eine Oberflidchenstrukturierung
(ganz ohne Aufschiumen) eine Verbesserung der Lichtauskopplung bewirken kann. Die in
Abb. 4-8 dargestellte Schicht ist aus der Losung entstanden, die nur 15 Gew.% OTPD
enthdlt. Wenn man die Konzentration von OTPD erhoht und eventuell langsamer
spincoatet, konnte man mehrere Schichten von OTPD-Partikeln, die zusammenwachsen, in
einer Art dichtester Kugelpackung bekommen. Der Raumerfiillungsgrad einer dichtesten
Kugelpackung betridgt 74 %. Mit 26 % Gas in der Schicht wire den Brechungsindex schon
ein Stiick reduziert. In Abhéngigkeit von der Polydispersitit der Partikel konnte man den
Raumerfiillungsgrad noch weiter reduzieren. Der mittlere Radius der Partikel ist von
mehreren Parametern abhingig. Das sind z. B. die Temperatur, die Zusammensetzung der
polaren  Komponente und Initiatorkonzentration y, der  Tensidanteil vy, die

Geschwindigkeit der Spincoating.

Bereits hier kann man jedoch resiimieren, dass die Komponenten der bindren Mischung
A — C, also Sulfolan, DMF, SMO und Emuldac®AS—3.5, weder der kationischen

Polymerisation des OTPD noch dem Spincoatprozess widersprechen.
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Erste aufgeschiumte OTPD-Schichten

Im einem weiteren Schritt wurde die terndre Mischung A — B — C, also die vollstdndige
OTPD-Mikroemulsion mit iiberkritischem Propan, in der Thin-Film Expansion Cell (vgl.
Kapitel 4.1.1) unter Druck angesetzt und durch kontrolliertes Entspannen aufgeschdumt.
Dazu wurde in Zelle 2 der TEC ein passendes ITO-Glas-Substrat, das bereits mit PEDOT
(30 nm) und anschlieBend mit 10 nm kompaktem OTPD beschichtet worden war, mit der
bindren A — C Mischung (inklusive dem Photoinitiator OPPI) bestrichen. Zelle 1 wurde mit
Propan betfiillt. Bei p = 220 bar und 7' = 72°C wurde Zelle 1 mit Zelle 2 verbunden, so dass
sich die Mikroemulsion mit iiberkritischem Propan sich bilden konnte. Dann wurde mit
Hilfe der in die TEC integrierten UV-LED 30 min lang bestrahlt und anschlieBend auf
p =150 bar vorexpandiert. Nach weiteren 30 min wurde schlieflich auf 1 bar entspannt.
Die Probe wurde in THF getaucht, um losliche Bestandteile zu entfernen, und dann per

REM untersucht (Abb. 4-10).

Abb. 4-10: OTPD-Schicht aus der Mikroemulsion A — B — C: Sulfolan / DMF / OTPD / OPPI — Propan —
Emuldac®AS-3.5/ SMO bei T=72°C, p =220 bar, Ya = 0.50, Worpp = 0.24, Yopp; = 0.016, Ypyr = 0.30,
Wsulfolan = 0.46 und gyo = 0.50. Photoinitiierung 30 min, A = 365 nm, danach Vorexpansion auf p = 150 bar

und nach 30 min die Druckreduzierung auf p = 1 bar.

Im REM erkennt man auf dem ITO-Glas (Glas, dunkel, unten; ITO, heller dariiber) eine

relativ homogene organische Schicht (wieder etwas dunkler), deren Dicke der Summe aus
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PEDOT (30 nm) und kompaktem OTPD (10 nm) gut entspricht. Darauf befinden sich,
dhnlich wie in der nicht aufgeschdumten Probe (Abb. 4-8), Nanostrukturen, die aus der
homogenen organischen Schicht herausragen. Sie sind etwa doppelt so gro3 wie in der
nicht aufgeschdumten Probe.

Man kann vermuten, dass die Mizellen vor dem Entspannen eine Mischung aus OTPD
und iiberkritischem Propan enthielten. Beim Entspannen entmischen sich OTPD-Polymer
und Propan. Es entstehen Blasen, wobei sich das OTPD an der Blasenwand niederschligt
und ein Stiick weit aufgeblasen wird.

In weiteren Versuchen konnen nun die Aufschiumbedingungen systematisch variiert

werden und im Einklang mit der Polymerisation optimiert werden.

4.2 Nanoschiume als Bulkmaterial

4.2.1 3DEC -,,3D Expansion Cell*

Fiir die Darstellung eines Nanoschaums als Bulkmaterial wurde eine zweite Schiumzelle
entwickelt, die erlaubt in alle drei Dimensionen zu expandieren. Sie wurde deshalb
3D Expansion Cell (3DEC) genannt.

Zum Befiillen des Expansionsraums mit einer Reaktionsmischung in Form einer
Mikroemulsion wurde ein Nadelventil-Prinzip verwendet: Die Mikroemulsion wird durch
eine seitliche Einfithrung in die Schdumzelle gespritzt und fliet in den Expansionsraum,
wenn der Kolben (K) hochgezogen wird. Auf die Expansionsform ist eine elastische
Membran (EM) angespannt, die die Reaktionsmischung auf ihrer oberen Seite vom Gas
auf ihrer anderen Seite trennt. Durch das Gas wird einen Gegendruck erzeugt. Die
Reaktionsmischung kann dann durch den Gegendruck kontrolliert in alle drei Dimensionen
expandiert werden. Die Zelle wird durch einen Mantelheizleiter temperiert. Eine

ausfiihrliche Beschreibung des Aufbaus sieche Anhang A.3.3.
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Abb. 4-11: Prinzipielle Aufbau der Schiumzelle ,,3D Expansion Cell“ (3DEC). Links: die gesamte
Schidumzelle mit einer seitliche Einfithrung fiir die Mikroemulsion und einem unteren Anschluss fiir die
Gasflasche. Rechts: Der Aufbau des Expansionsraums. K = Kolben, EM = elastische Membran, die

zwischen oberen und unteren Metallteilen der Zelle angespannt wird.

Mit diesem relativ einfachen Aufbau konnen viele Parameter, wie z. B. Druck,
Temperatur, Expansionsgeschwindigkeit variiert werden. Da die Zelle klein ist und kann
schnell demontiert werden, wird man damit ganz flexibel in der Auswahl von Monomeren
und Additiven. Dieses Prinzip kann auch in industriellen Malistab eingesetzt werden.
Genau so wie bei TEC-Apparatur (Kapitel 4.1.1) kann im Kolben eine LED-Lampe fiir
photoinduzierte Polymerisation eingebaut werden. Man kann auch eine an einen
Ultraschallprozessor angeschlossene Sonotrode in den Kolben einbauen. Durch Einsatz
von Ultraschall werden in der Fliissigkeit Druckwellen induziert, die wiederum Kavitation
verursachen konnen [172]. Durch Beschallen der Mikroemulsion durch kurze
Schallwellen-Impulse mit kleinerer Frequenz sollte jede Gas-Tropfchen zum Wachsen
angeregt werden. Durch Sonochemie wird auflerdem die Polymerisation schneller ablaufen
[173,174]. Damit soll die Darstellung eines homogenen nanozelluldren Schaums mit hoher
Blasenanzahldichte (nah zur Anzahldichte der Mikroemulsion) unterstiitzt werden. Zum

Jahr 2010 wird die Apparatur fertig werden.
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4.2.2 Polyurethan-Nanoschiume

Fiir die Darstellung eines Polyurethan-Nanoschaums nach dem POSME-Verfahren sind
zwei Aspekte besonders wichtig: Erstens die Formulierung einer geeigneten
Mikroemulsion und zweitens die richtigen Bedingungen zum Aufschaumen dieser
Mikroemulsion. In Kapitel 3.1.4 wurde bereits der Weg zu einer optimierten Polyol-
Mikroemulsion mit iiberkritischem CQO, (Abb. 3-21) beschrieben und der Einfluss des
Isocyanats auf das Phasenverhalten untersucht (siehe Kapitel 3.1.5). In diesem Kapitel sind
die ersten Hochdruck-Aufschiumexperimente der Polyol-Mikroemulsion unter Zugabe
von Isocyanat dargestellt. Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurden dem Rektorat der
Universitit zu Koln zwei Erfindungsmeldungen eingereicht, aus denen zwei von der Fa.
Bayer MaterialScience AG vorgenommene Patentanmeldungen resultierten. Die erste
Erfindungsmeldung [175] wurde NanoPUG genannt, worin G fiir ,Gegendruck’ steht. In
der zweiten — NanoPU2 [176] — steht 2 fiir die bimodale Verteilung der Schaumblasen.

Die Experimente wurden auf der von der Fa. Bayer MaterialScience konstruierten
Hochdruckschdumanlage durchgefiihrt, bei der &hnlich wie bei der 3DEC (siehe
Kapitel 4.2.1) ein Gegendruck zum Einsatz kommt. Unter Beibehaltung der tiberkritischen
Bedingungen fiir CO, wurde die Polyol-Mikroemulsion unter Hochdruck mit Isocyanat
vermischt und in eine geschlossene Expansionskammer eingebracht. Durch die
geschlossene Form der Kammer wird verhindert, dass zu frith wieder unterkritische
Bedingungen fiir das Treibmittel herrschen. Es wird ein Gegendruck aufgebaut, der
aufrechterhalten werden kann, solange die Mischung in der Form bleibt. Durch den
Gegendruck lisst sich Einfluss auf die Expansion des Treibmittels und somit auch auf die
Blasengrof8e des Schaums nehmen. Die Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur
des Treibmittels werden durch eine externe Heizung erreicht.

Die verwendete Polyol-Mikroemulsion besteht aus der Mischung PU1431 / Glycerin /
TCPP als polare Komponente bei Wpyi431 = 0.727, Yaiycerin = 0.136, Yrcpp = 0.136, aus CO,
und dem Silikontensid Q2-5211 (Zum Phasenverhalten der Mikroemulsion siehe
Abb. 3-21, Kapitel 3.1.4). Zur polaren Komponente wurde noch ein Katalysator,
Desmorapid®726b, oder eine Kombination von Desmorapid®726b und Dibutylzinndilaurat
(DBTDL) zugegeben. Die Experimente wurden mit zwei verschiedenen MDI-Isocyanaten
mit unterschiedlichen polymeren Anteilen durchgefiihrt. Die Reaktionsmischung wurde
entweder als fester Block ausgehirtet (Vor- und Vergleichsversuche) oder durch

Entspannen des Druckes aufgeschidumt.
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Fiir Polyurethane ist eine Kennzahl definiert, die das molare Verhiltnis von NCO-
Gruppen zu OH-Gruppen (multipliziert mit 100) in der Mischung der
Ausgangskomponenten angibt. Uber diese Kennzahl lisst sich ein Stiick weit die Zunahme
der Viskositét steuern. Eine Kennzahl von 100 entspricht dem dquimolaren Verhéltnis von
NCO und OH. Kennzahlen >100 sichern ein vollstindiges Abreagieren der OH-Gruppen.

Um die Bedingungen des Aufschdumens fiir einen feinzelligen Polyurethanschaum zu
optimieren, wurden verschiedene experimentelle Parameter untersucht. In diesem Kapitel
ist u.a. die Variation der Temperatur, des CO,-Gehalts und der Expansions-
geschwindigkeit dargestellt. Die Variation weiterer Parameter wie Entformzeit und Zeit
vor Entspannung der Reaktionsmischung sind im Anhang A.5.7 beschrieben. Ebenso
befindet sich im Anhang A.5.6 Tabellen, in den die Zusammensetzungen der eingesetzten
Mischungen, alle experimentellen Parameter, sowie die abgeschitzte GroBe der CO;-
Tropfchen, ihre Anzahldichte im Ausgangszustand der Mikroemulsion, aus den REM-
Aufnahmen ausgemessene Porengrofle und die Anzahldichte der Poren im polymerisierten

Endzustand zusammengefasst sind.

Fixierte Polyurethan-Mikroemulsionen

Nach POSME sollte die Gas-Mikroemulsion aufgeschdumt werden, wihrend gleichzeitig
oder etwas frither die Polymerisation der mikroemulgierten Reaktionskomponenten
gestartet wird. Bei der Reaktion dndert sich das chemische Potenzial, was zur Entmischung
des Gases in der Polyurethan-Matrix fiihrt. Fiir die Darstellung eines moglichst feinzelligen
Schaums soll die Expansion in dem Moment gestartet werden, wenn die Koaleszenz der
Gas-Tropfchen durch die infolge der Polymerisation steigende Viskositdt moglichst schon
unterdriickt ist, aber das Reaktionsmedium noch nicht zu viskos zum Aufschiumen ist. Um
die optimale Reaktionsbedingungen auszuwéihlen, wurde entschieden, zuerst einen

unaufgeschiumten Zustand moglichst fein zu fixieren (unexpandierter Block).

Unexpandierter Block

Ausgehend von der Polyol-CO,-Mikroemulsion beim Druck p =170 bar, die mit dem
polymeren Isocyanat MDI 44V70L bei einer Kennzahl von 120 zu Polyurethan umgesetzt
wurde, wurde das Reaktionsgemisch ohne Expansion innerhalb von 10 min bei einem
Gegendruck von p=80bar und einer Temperatur von 7 =58°C ausgehirtet. Der

entstandene Probenkorper mit der Bezeichnung 662-C sah kompakt aus. Um zu
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untersuchen, inwieweit die Gasblasen innerhalb der Probe hochsteigen, wurde aus der
Mitte des Probenkorpers jeweils ein diinner Streifen aus dem unteren bzw. dem oberen
Bereich ausgeschnitten, gebrochen und an den Bruchkanten rasterelektronen-
mikroskopisch untersucht (Abb. 4-12). Die aus den Bildern ausgemessene Verteilung der
Blasengrofe im Vergleich zur Verteilung der Tropfchengrofe der Mikroemulsion ist in
Abb. 4-13 dargestellt, wobei letztere aus der Zusammensetzung der Mischung der Polyol-
CO,-Mikroemulsion mit Isocyanat bei 170 bar abgeschitzt wurde. Dabei wurde
angenommen, dass bei der Zugabe des Isocyanates die Mikroemulsion erhalten bleibt. Die

beiden Verteilungen konnen gut mit der Schultz-Verteilung beschrieben werden.

Oberer Teil des Blocks

8T U A o Fo

Vel & A ST e | ¢ SRR S
Abb. 4-12, Links: REM-Aufnahmen der Bruchkanten des unaufgeschdumten Probenkorpers 662-C. Man

sieht eine homogene Verteilung der Gas-Blasen. Rechts: Vergroferung.
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Abb. 4-13: Doppeltlogarithmische Auftragung der Anzahldichte der Blasen im unexpandiertem
Probenkorper 662-C (gemessen) und der Tropfchen fiir die Mikroemulsion (gerechnet) gegen den Radius.
Die Daten wurden mit den Fit-Linien nach der Schultz-Verteilung beschrieben. p ist hier die Polydispersitit

und A ist der Skalen-Faktor. Zur Auswertung siehe die Tabelle A3 (Anhang A.5.6).

Den Aufnahmen ist zundchst zu entnehmen, dass die Gasblasen gleichmifig verteilt
sind. Die Probe aus dem oberen Teil des Blocks zeigt einen laut Rechnung etwa drei Mal
hoheren Gasanteil als die Probe aus dem unteren Teil des Blocks (aus der Tabelle A-3,
Anhang A.5.6). Bemerkenswert ist auerdem, dass in beiden Proben das Volumen der

Poren deutlich kleiner ist als die Menge an CO; in der angesetzten Mischung. Offenbar ist

der GroBteil an CO, herausdiffundiert.

Bimodaler Schaum

Abb. 4-14 zeigt einen Schaum (Probe 659) mit einer dhnlichen Zusammensetzung wie der
Probenkorper 662-C. Damit die Mischung gut aufgeschdumt wird, wurde die Isocyanat-
Menge entsprechend einer Kennzahl von 100 statt 120 genommen. Der Druck auf der
Polyol- und auf der Isocyanat-Leitung war hier wieder p =170 bar. Es wurde keine

Expansionsform verwendet, d.h. es wurde ohne Gegendruck und ohne Entformzeit

gearbeitet.
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Abb. 4-14: REM-Aufnahmen des aus CO,-Mikroemulsion hergestellten bimodalen Schaums 659. Im

Zwickelbereich (von oben nach unten vergroflert) ist eine Vielzahl von nanometerkleinen Poren zu erkennen.
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Der Schaum besitzt eine bimodale zelluldre Struktur. Zwischen den groBen Gasblasen
befinden sich in den Zwickeln nanometerkleine Poren in hoher Anzahldichte. Die Probe
schaumt so auf, dass durch eine heterogene Keimbildung wenige gro3e Blasen gebildet
werden, die die meisten kleinen Blasen in sich aufnehmen, allerdings nicht in den
Zwickelbereich vordringen konnen. In Polyurethanschdumen kommt die Energie fiir das
Blasenwachstum vor allem aus der exothermen Reaktion. Die Polymerisation ist so
schnell, dass die Mikroemulsionstropfchen nach ganz kurzer Zeit erstarren und eine
weitere Expansion nicht mehr zulassen. Der Gasiiberdruck wird durch die CO,-Diffusion

abgebaut, und die Struktur bleibt erhalten.
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Abb. 4-15: Doppeltlogarithmische Auftragung der Anzahldichte der Blasen aus dem Zwickelbereich des
Schaums 659 (gemessen) und der Mikroemulsions-Tropfchen (gerechnet) gegen den Radius. Die Daten
wurden mit den Fit-Linien nach der Schultz-Verteilung beschrieben. p ist hier die Polydispersitit und A ist

der Skalen-Faktor. Zur Auswertung siehe auch Tabelle A-3 (Anhang A.5.6).

Auf Abb. 4-15 sieht man, dass die Groenverteilung der Poren im Zwickelbereich nicht
weit weg von der GroBenverteilung der Tropfchen in der urspriinglichen Mikroemulsion
ist. Die erhaltene GroBenverteilung des ausgehirteten Endzustandes kann, wie fiir
Mikroemulsionen, gut mit der Schulz-Verteilung beschrieben werden. Die Porengrofe
liegt bei r= (15£7) nm in der Anzahldichte N = 510" cm™ im Vergleich zur

Mikroemulsion mit der berechneten TropfchengroBe bei r= (6f£1) nm und der
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Anzahldichte N=10" cm™. Die VergroBerung des Radius ist einerseits Folge der
Expansion, aber andererseits auch von Koaleszenz, was an der groBBeren Polydispersitit zu
erkennen ist. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass die Blasen des Schaums aus der

Mikroemulsion entstanden sind.

Einfluss von Wasser und Tensid

Wie in Kapitel 3.1.1 schon erwihnt wurde, reagiert Wasser mit dem Isocyanat zu
Polyharnstoff und Kohlendioxid, welches als Cotreibmittel dient, jedoch auch alleiniges
Treibmittel sein kann. Standard-Polyole enthalten 0.2 Gew.% Wasser. Da CO, in
dquimolarem Verhiltnis zu Wasser entsteht, entspricht dies 0.5 Gew.% CO; und z. B. bei
p =100 bar, T=35°C und einer Dichte von 0.7 g/ml einer Volumenzunahme um einen
Faktor von 3.5 (=0.7 Vol.% CO,). Wegen der relativ groen Auswirkung von kleinen
Mengen Wasser auf den Treibprozess, war es wichtig zu untersuchen, ob die bei den ersten
Experimenten beobachteten nanometerkleinen Blasen tatsdchlich im Zusammenhang mit
dem Ausgangszustand Mikroemulsion stehen.

Fiir die neuen in diesem und folgenden Abschnitten beschriebenen Ansitze wurde
diinnfliissiges  Isocyanat Desmodur®85/25, das einen tiberwiegenden Anteil an
monomerem MDI enthilt, verwendet. Die Polyurethan-Komponenten fiir die folgenden
Proben wurden im Vergleich zu ersten Proben bei einer 25°C niedrigeren Temperatur
T =35°C eingesetzt. Der Gegendruck wurde 20 bar hoher bei p = 100 bar gehalten. Der
Tensid-Massenanteil lag bei y, = 0.16.

Auf Abb. 4-16 sind REM-Aufnahmen von zwei Probenkorpern 667-J und 667-M aus
dem Standard-Polyol dargestellt. Im Vergleich zur Probe 667-J ist 667-M ein
Laborprobenkorper, d. h. er wurde nicht auf der Hochdruckschaumanlage, sondern unter
Normaldruck gemischt. Auf der Nanometer-Skala wurden wieder die Poren in hoher
Anzahldichte beobachtet. Die wenigen groen Blasen in 667-M sind Lufteinschliisse, die
beim Verrithren der Komponenten entstanden sind (siehe das untere Bild links). Die
berechnete gesamte Anzahldichte der Poren betrdgt fiir beide Probenkorper etwa
N=2810" ¢cm™. Bei der Probe 667-M sind die Poren grofer, da bei Atmosphirendruck
p = 1 bar gearbeitet wurde (siehe auch Abb. 4-17 und Abb. 4-18).
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Abb. 4-16: REM-Aufnahmen der Probenkorper ohne zusitzliches Treibmittel aus Standard-Polyol, das

0.2 Gew.% H,O enthilt, mit einer VergroBerung von links nach rechts. Oben: Probenkoérper 667-J
ausgehdrtet beim Druck p =100 bar auf der Hochdruckschdumanlage. Unten: Probenkorper 667-M
ausgehirtet bei Atmosphirendruck im Labor. Die Temperatur betrigt 7' = 35°C.

Abb. 4-17 zeigt eine ausgemessene Porengrofleverteilung beim Probekorper 667-J. Die
Verteilung kann als bimodal betrachtet werden. Fiir die kleinere Poren mit dem mittleren
Radius 7= (45%*7) nm kann sie mit der Schultz-Funktion beschrieben werden. Die

grofere Poren mit dem mittleren Radius 7 = (150 £ 40) nm sind GauB3-normalverteilt.



138 Kapitel 4: POSME

1018§ T T LI | T T T T T T

10V E ——  Endzustand nach Schultz 3
1016 _ (r=45nm,p=04,A=5) ]

105 _ ——  Endzustand Gaul3

101 i (¥ =150 nm, o =40, A = 10)

10 |
102 |
1011
100 |
10° |
10

107 [ L N | P SR | MR
1 10 100 1000 10000

1

dN/dr,

r;/nm

Abb. 4-17: Doppeltlogarithmische Auftragung der Anzahldichte der Poren im Probenkorper 667-J
ausgehirtet beim Druck p = 100 bar. Die Daten wurden mit den Fit-Linien nach der Schultz- und nach der
GauB-Verteilung beschrieben. p ist hier die Polydispersitit, o die Standardabweichung und A der Skalen-
Faktor. Zur Auswertung siehe auch Tabelle A-4 (Anhang A.5.6).

Im Vergleich zu der bimodalen Porengrof3everteilung, die unter Druck angesetzt wurde,
weist die unter Atmosphédrendruck angesetzte Probe 667-M eine Gauss-Normalverteilung
mit dem mittleren Radius 7 = (210 £ 65) nm auf (Abb. 4-18). Die Tatsache, dass bei der
Hochdruckprobe ein Teil der Poren kleiner und Schultz-verteilt vorliegt, ist vermutlich
darauf zuriickzufithren, dass das unter Hochdruck tberkritische CO, viel stirker mit den
Siloxan-Gruppen des Tensides wechselwirken kann als gasformiges CO,. (In beiden Fillen
handelt es sich allein um CO,, das durch die Reaktion von Rest-Wasser und Isocyanat in

situ entsteht.)
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Abb. 4-18: Doppeltlogarithmische Auftragung der Anzahldichte der Poren im Probenkorper 667-M
ausgehidrtet beim Atmosphédrendruck p =1 bar. Die Daten wurden mit der Fit-Linie nach der Gaul-

Verteilung beschrieben. Hier o ist die Standardabweichung und A ist der Skalen-Faktor. Zur Auswertung

siehe auch Tabelle A-4 (Anhang A.5.6).

Die REM-Aufnahmen des Probenkorpers 667-Q, der aus einem entwésserten und
entgasten Polyol sowie aus einem entgasten Isocyanat hergestellt wurde, ist auf Abb. 4-19
dargestellt. Das Polyol enthielt auf diese Weise nur 0.02 % Wasser. Man sieht einzelne
Hohlriume mit einem Radius von etwa 200 nm und der Anzahldichte N = 2:10" cm™. Die
geringere Anzahldichte entspricht gut der Reduzierung des Wasseranteils um den

Faktor 10.
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Abb. 4-19: REM-Aufnahmen der Probenkorper ohne zusitzliches Treibmittel mit einer Vergroferung

vonlinks nach rechts. Oben: Probe 667-Q mit Tensid aus entwéssertem und entgastem Polyol, das 0.02
Gew.% H,O enthilt, und entgastem Diisocyanat. Unten: Probe 671 ohne Tensid aus Standard-Polyol, das

0.2 Gew.% H,0 enthilt, ausgehirtet beim Atmosphirendruck im Labor.

Um zu kldaren, welchen Einfluss das Tensid auf die Porengrofeverteilung im
Nanometer-Bereich hat, wurde der Probenkorper 671 aus Standard-Polyol, aber ohne
Zusatz von Tensid hergestellt (Abb. 4-19). Hier ist absolut keine Nanostrukturierung zu
erkennen. Das durch die Reaktion entstehende CO, bildet groBe Blasen. Aus diesen
Experimenten wird die Rolle des Mikroemulsions-Ausgangszustandes offensichtlich. In
der bei vy, =0.16 eingesetzten pseudobindren Mischung Polyol / Isocyanat —Tensid, liegt
Tensid am Anfang in Form von trockenen, noch nicht mit Ol gefiillten Mizellen vor. Das
in situ entstehende CO, wird von den trockenen Mizellen als Ol-Komponente bereitwillig
aufgenommen und dadurch stabilisiert. Dieser Prozess ist durch Wechselwirkugen von

Tensidschwinzen mit CO, thermodynamisch begiinstigt.
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Temperatur- und o-Variation

Unexpandierte Probenkorper

Auf Abb. 4-20 sind die REM-Aufnahmen von drei bei den unterschiedlichen
Arbeitsparametern  hergestellten  Probenkorpern  mit  der  Auswertung  ihrer
PorengroBeverteilung dargestellt. Die Proben wurden bei einem Gegendruck von
p = 100 bar und einer Kennzahl von 100 ausgehértet. Im Vergleich zur Probe 667 wurde in
der Probe 667-K1 der Anteil an CO; von o= 0.09 auf oo =0.14 erhoht. Die Temperatur
war konstant 7= 34°C. Die Probe 667-L unterscheidet sich von der Probe 667 durch eine
hohere Temperatur der Reaktionsfithrung von 7'=60°C bei dem konstanten o-Wert
von 0.09.

Die bei niedriger Temperatur polymerisierten Probenkorper 667 und 667-K1 zeigen
deutlich eine bimodale GroBenverteilung der Poren, wobei die kleineren Poren mit der
Schultz-Verteilung und die groferen mit der quasistationdren Verteilung in einer guten
Niaherung beschrieben werden konnen. Das deutet daraufhin, dass parallel zwei
Vergroberungsprozesse  ablaufen:  Erstens -  die  Koaleszenz der CO»;-
Mikroemulsionstropfchen, was der Erhaltung der Schultz-Funktion unter Zunahme der
Polydispersitidt entspricht. Zweitens — eine ausgeprigte Ostwald-Reifung, fiir die eine
quasistationdre Verteilung charakteristisch ist. Dabei sieht man einen deutlichen Trend des
Einflusses der CO,-Menge. Wird mehr CO, in der Mischung eingesetzt, resultiert eine
groBBere Anzahldichte der nach Schultz verteilten Poren, die sich mehr dem urspriinglichen
Mikroemulsionszustand nihert. Insgesamt liegen dann die beiden Maxima bei kleineren

mittleren Porenradien 7. Im Vergleich zur Probe 667 mit 7 = (75%38) nm und
7, =280 nm (FWHH = 100 nm) hat die Probe 667-K1 bei hoherem CO,-Anteil die
mittleren Radien bei 7;= (40 + 16) nm und 7, =250 nm (FWHH = 120 nm). Zu bemerken

ist, dass es bedingt durch die begrenzte Auflosung der REM-Aufnahmen nicht moglich
war, die Hohlrdume unter 12 nm auszumessen. Das kann die niedrigere Porenanzahldichte
N=5-10" cm™ fiir die Probe 667-K1 im Vergleich zur Probe 667 mit N = 6-10"' cm™

erklaren.



142 Kapitel 4: POSME
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Abb. 4-20: REM-Aufnahmen der aus Mikroemulsion mit CO, hergestellten Probenkorper. Die Probe 667

gegen der Probe 667-K1: Vergleich der Erhohung des CO,-Gehaltes von o = 0.09 bis zu o = 0.14 bei einer

konstanten Temperatur 7 = 34°C. Die Probe 667 gegen der Probe 667-L: Vergleich der Erhohung der

Temperatur von 7 = 34°C bis zu T = 60°C bei einem konstanten CO,-Gehalt von o = 0.09.
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Der Probenkorper 667-L wurde im Vergleich zum Probenkorper 667 bei der héheren
Temperatur 7= 60°C polymerisiert. Hierbei erkennt man in der GroBenverteilung der
Probe 667-L nur eine Schultz-Verteilung mit einem grofleren Radius von
r =(120 = 60) nm. Mit steigender Temperatur schreitet die Koaleszenz fort. Interessant
ist, dass die Polydispersitit fiir beide Proben mit p = 0.5 dhnlich grof ist.

Auf der Basis der durchgefiihrten Experimente kann man schlussfolgern, dass der
richtige Weg zu kleineren Blasen in der Erhohung des CO,-Anteils und der Erniedrigung

der Temperatur liegt.

Schaumansatz

Im Weiteren wurde der Einfluss der Entformzeit auf die Blasenverteilung untersucht.
Dafiir wurde bei einer mit 667-K1 (bei oo = 0.14) identischen Probe die Entformzeit von
90 min auf 10 min verkiirzt und innerhalb von 10 — 15 s entspannt. Der dabei entstandene
Schaumansatz mit etwa 20 um dicken Winden (Abb. 4-21) zeigt Blasen mit einem
mittleren Radius von 7 = (30 * 10) um. Bei einer vergroBerten Aufnahme sieht man, dass
der Schaum wieder eine bimodale zelluldre Struktur aufweist. In der gesamten Matrix sind
kleinere Blasen mit einem Radius von 7 =(1£0.5) um verteilt. Dies kann durch
Zusammenspiel mehrerer Effekte erkldrt werden. Die als Mikroemulsion (7 =4 nm,
p=0.2) vorliegenden kleineren Schultz-verteilten CO,-Tropfchen der noch nicht
aufgeschdumten Reaktionsmischung (sieche Abb. 4-20, Probe 667-K1) haben nach der
Laplace-Gleichung einen hoheren Innendruck als die groferen quasistationér verteilten
Tropfchen. Vermutlich wachsen die kleineren Tropfchen bei der Druckreduzierung in der
Kammer schneller und bilden groflere Blasen im Schaum, wihrend durch Ostwald-Reifung
entstandene Blasen nicht genug Triebkraft fiir das Wachstum haben, deshalb langsamer

wachsen und durch die Umlosung klein bleiben bis die Polymermatrix erstarrt.
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Abb. 4-21: REM-Aufnahmen des Schaumansatzes 667-K, der sich vom Probenkorper 667-K1 durch eine

kiirzere Entformzeit unterscheidet (von links nach rechts mit einer Vergro3erung).

In einer Patentanmeldung [177] wurde vor kurzem {iiber die Herstellung von bimodalen
Schaumschichten mit kleinen Poren (mittlerer Durchmesser 20 — 40 nm) neben grof3en
Poren (mittlerer Durchmesser 2,5 — 3.5 um) berichtet. Bei diesem Verfahren wurde eine
Thermoplastschicht mit Kohlendioxid unter Druck von 10 bis 50 bar mehrere Stunden
gesittigt und ebenso unter Druck (ohne Expansion) ausgehirtet. Anscheinend ist fiir in
einer festen Matrix unter Druck dispergiertes Gas eine solche bimodale Verteilung der

Poren aufgrund der charakteristischen Alterungsprozesse typisch.

GroBeres Expansionsvolumen

Weitere Polyol-Mikroemulsionen mit variierender CO,-Menge o wurden mit dem
Isocyanat MDI Desmodur®85/25 bei einer Kennzahl von 80 statt 100 und der Temperatur
von T =34°C zu Polyurethan umgesetzt. Die Reaktionsmischungen mit der reduzierten
Kennzahl konnen aufgrund des unvollstindigeren Aushértens mehr aufgeschiumt werden.
Dariiberhinaus wurde die Zeit vor der Entspannung von 10 auf 7 min. verkiirzt .

Auf Abb. 4-22 sind die REM-Aufnahmen in der Reihenfolge des steigenden o-Wertes
dargestellt. Man erkennt neben den groflen Blasen eine Entwicklung von kleineren Blasen

aus der Mikrostruktur der Polymermatrix.

" Die expandierten Proben sind linger in der Expansionskammer geblieben. Die Entformzeit lag bei 30 min.
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674-F (a.=0.11)

RE

Erhohung von CO,-Anteil

Abb. 4-22: REM-Aufnahmen der aus CO,-Mikroemulsion hergestellten Schiaumansitze (von links nach
rechts mit einer Vergroflerung). Variation des CO,-Anteils o. Probe 674-F mit oo =0.11, Probe 674-D mit

o = 0.13 und Probe 675 mit einem maximalen CO,-Anteil von o = 0.15.

Bei oo =0.11 erscheint die Probe zunidchst wie eine undefinierte Masse, in der 3 wm
kleine kugelformige Strukturen in der Matrix zu erkennen sind. Bei o0 = 0.13 werden sie
ausgepragter und hinterlassen in den 8 pum dicken Winden der 50 um groBen Blasen eine
interessante zackige Struktur. Bei ow = 0.15 sind sie schon bis etwa 20 pwm aufgeblasen und
liegen neben den groBen Blasen getrennt durch die 3 um dicke Wiénde dicht beieinander.

Die Experimente bestitigen noch mal die Notwendigkeit eines groBeren Gas-Anteils fiir
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die Darstellung feinerer Strukturen in groBer Anzahldichte. Untersuchungen in dieser

Richtung stehen noch aus.

Einfluss der Expansionsgeschwindigkeit

Beim Aufschdumen spielt auch die Geschwindigkeit der Expansion eine Rolle. Alle bisher
beschriebenen Proben wurden innerhalb von 10-15 s entspannt. Der Unterschied

zwischen den Proben 674-H und 674-1 (Abb. 4-23) liegt daran, dass die untere Probe 674-1

durch einen nach vorne gezogenen Gleiter schlagartig expandiert wurde.

674-H

Schnellere Entspannung

Abb. 4-23: REM-Aufnahmen der aus CO,-Mikroemulsion hergestellten Schiumansitze bei o= 0.13 (von

links nach rechts mit einer VergroBerung). Variation der Entspannungszeit.

Der CO,-Anteil betrug, wie bei der Probe 674-D (in Abb. 4-22), oo = 0.13, aber die Zeit
vor Expansion wurde auf 3 min verkiirzt. Man sieht, dass die Unterstruktur bei der
schlagartig entspannten Probe 674-1 mit dem mittleren Radius 7 = (1.5 £0.3) um grofler
als bei der Probe 674-H mit 7 = (1 +0.3) pm wird. Das ganze System ist gezwungen der

Druckreduzierung zu folgen. Jedoch ist bei so einem spontanen nicht ausbalancierten
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Prozess eine Schrumpfung der polymeren Filme aufgrund eines in den Blasen
entstehenden Unterdrucks zu beobachten.
Die aus diesen interessanten Experimenten gewonnenen Erkenntnisse werden im

Kapitel 6.2 gesondert diskutiert.






5 ‘“Anti-aging*“-Programm

In Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere essentielle MaBBnahmen fiir die Darstellung eines
moglichst monodispersen nanozelluliren Schaums bei der Anwendung des POSME-
Verfahrens entwickelt, die insgesamt als ,,Anti-aging*-Programm bezeichnet wurden. Dazu
gehoren im Einzelnen das Prinzip der Virgine Interfacial Polymerisation (VIP), die
physikalische Schaumstabilisierung durch spinodale Entmischung und das Nanoballon-
Schaum-Prinzip. Im Kapitel 5.1 wird am Beispiel von Polyurethanen gezeigt, wie ein VIP-
System (im Fall von Polyurethan heift es IPU) funktionieren kann. Im Kapitel 5.2 wird das
Thema der Minimierung der Grenzflichenspannung, als treibende Kraft der Alterung
behandelt und Beispiele zur physikalischen Schaumstabilisierung durch spinodale

Entmischung gezeigt.

5.1 IPU - ,.Interfacial Polymerization Urethane”

Die VIP-Strategie wurde fiir das Beispiel der Polyurethane als ,,Interfacial Polymerization
Urethane*, kurz IPU [178] bezeichnet. Die bindre Reaktionsmischung, aus der mit Hilfe
von Tensiden eine Gas-Mikroemulsion gebildet wird, soll aus zwei moglichst wenig
miteinander mischbaren Phasen bestehen. Die erste Phase umfasst Polyole und eventuell
ein Teil des Isocyanats und die zweite Phase Treibmittel und Isocyanat. Dabei soll die
zweite Phase moglichst die Hauptmenge des Isocyanats enthalten, wenigstens aber
10 Gew.%. Die Gas-Subphase in der Mikroemulsion soll vorzugsweise im iiberkritischen
Zustand vorliegen. Bei der Druckverringerung geht das CO, in den gasférmigen Zustand
iber, die Mikroemulsionstropfchen vergrofern sich, so dass die Tensidmenge nicht mehr
ausreicht, um Polyol und Isocyanat voneinander zu trennen. Das Isocyanat wird fiir eine
Grenzflichenpolyaddition mit dem Polyol verfiigbar, wodurch die Zellwinde des Schaums

aushirten. Damit wird die aufgeblasene Mikroemulsionsstruktur sofort fixiert.

149
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5.1.1 Verteilungskoeffizienten

Fiir die Realisierung der Grenzflichenpolymerisation soll als Erstes ein IPU-fdhiges, d.h.
im komprimierten Gas I6sliches Isocyanat gefunden werden. Fiir die Auswahl des
Isocyanats wurde die Methode der sogenannten Verteilungskoeffizienten angewandt
[179,180]. Mit dieser Methode kann man schnell qualitativ abschitzen, in welcher Phase
sich die Komponenten bevorzugt 16sen. Mit Cyclopentan kann das Experiment direkt
durchgefiihrt werden, d. h. in einem Reagenzglas wird zu den kaum mischbaren
Komponenten Polyol und Cyclopentan das zu testende Isocyanat zugegeben. Dann wird
durch Riithren vermischt. Anschlieend bei wieder abgeschaltetem Riihrer die Einstellung
des thermodynamischen Gleichgewichts abgewartet und die Volumina der sich
aufgetrennten Phasen abgeschitzt. Der Endzustand wird so schnell erreicht und
fotographiert (ca. 1 min), dass der Effekt der beginnenden Polyurethan-Reaktion noch
vernachléssigt werden kann (vgl. Kapitel 3.1.5).

Bei den Experimenten mit Propan oder CO,, die in der Hochdruckmessapparatur
durchgefiihrt werden, besteht die Gefahr, dass die wertvolle Hochdruckzelle durch die
Polymerisation beschiddigt wird. Daher wurde bei den Tests mit drei Komponenten an
Stelle des Isocyanats die Modellverbindung DPM verwendet. Zusitzlich wurde zunichst
durch Zwei-Komponenten-Tests ermittelt, wieviel komprimiertes Gas bei einem
bestimmten Druck in den verschiedenen Komponenten (Isocyanat, DPM und Polyol)

16slich ist.

Mit Cyclopentan

Obwohl Cyclopentan kein fiir IPU relevantes Treibmittel ist, ist es sinnvoll mit
Cyclopentan zu beginnen, da bei diesem Experiment Polyol und Diisocyanat in einem
Reagenzglas zusammengeben werden konnen, ohne dass die Gefahr einer Beschidigung
der Hochdruckapparatur besteht.

Die Verteilungsversuche wurden zwischen zwei Phasen mit gleichen Volumina
vorgenommen. Die untere Phase bestand aus der Polyol-Mischung. Die obere Phase war
Cyclopentan. Fiir die Ubersichtlichkeit wurde das Isocyanat (bzw. die Isocyanat-
Modellverbindung DPM) auch im gleichen Volumen zugegeben, das direkt nach der
Zugabe meistens eine mittlere Phase bildete. Die Ergebnisse sind in Abb. 5-1 zu sehen.

Bei dem polymeren MDI 44V40L wird eine Auftrennung in eine groBe untere und

kleine obere Phase beobachtet. Daraus folgt, dass MDI 44V40L komplett in die Polyol-
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Phase geht.” Bei dem monomeren MDI PU1806 ist hingegen genau das umgekehrte
Verhalten zu beobachten: eine Isocyanat/Cyclopentan-Phase koexistiert mit einer Polyol-
Phase. Bei PU1806 wurde genauso wie bei TDI und DPM bereits vor dem Verriihren eine
spontane Loslichkeit im Cyclopentan beobachtet (in Abb. 5.1 nicht gezeigt). Nach dem
Riihren verteilt sich TDI etwa im Verhiltnis 1:2 zwischen der unteren Polyolphase und der
oberen Cyclopentan-Phase. DPM verteilt sich etwa zu gleichen Teilen zwischen den

beiden Phasen. Das DPM idhnelt insofern am meisten dem TDI.

44V40L PU 1806

Abb. 5-1: Verteilung der Zusammensetzung zwischen zwei Phasen bei 7=25 °C, p =1 bar fiir Systeme:
Cylopentan — Polyol-Mischung — Isocyanat bei einem gleichen Volumenverhéltnis der Komponenten. Links:
schematisch gezeigter Zustand vor dem Riihren: 1 — Polyol-Mischung (PU23HS81 / PU26HB42 / TCPP bei
Ypuasnsst = 0.56, Wpuaenpar = 0.24, Wrepp = 0.20), 2 — Isocyanat (z.B. MDI 44V40L oder PU1806, TDI,
DPM), 3 — Cyclopentan. Rechts: der Zustand nach dem Riihren. Die Phasengrenzen vor dem Riihren sind

mit schwarzen Strichen markiert.

Mit Propan

Die Loslichkeitstendenzen im Zwei-Komponenten-System mit Propan sind in der Abb. 5-2
dargestellt. Die Proben wurden vor (linkes Bild) und nach dem Riihren (rechtes Bild)
fotografiert. In diesem Fall zeigen das polymere MDI (44V40L) und das monomere MDI
(PU1806) ein dhnliches Phasenverhalten: etwa 1/5 des Propans 16st sich im Isocyanat, der
Meniskus der unteren Phase liegt hoher. Die obere Phase liegt als propanreiche Phase vor.
Beim Ubergang zum polymeren HDI N3200 steigt die Loslichkeit des Propans im
Isocyanat weiter. TDI und DPM bilden eine homogene Mischung mit Propan. Polyol und

Propan sind nicht mischbar.

* Wegen der hohen Viskositiit des polymeren MDI ist die Phasentrennung hier nach 1 min noch nicht
vollstindig abgeschlossen. Die Triibung und die vermeintlich zu kleine Cyclopentan-Phase deuten darauf hin,
dass sich noch etwas Cyclopentan in Form groerer Tropfchen in der unteren Phase befindet.
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Abb. 5-2: Verteilung zwischen den zwei Phasen bei 7' =25 °C, p = 220 bar im Zwei-Komponenten-System
bei gleichem Volumenverhiltnis von Propan und der zu testenden Verbindung (entspricht o = 0.3). Oben:
Propan — MDI (44V40L bzw. PU1806). Mitte: Propan — HDI (N3200) und Propan — TDI. Unten: Propan —
Polyol-Mischung (PU23HS81 / PU26HB42 / TCPP bei Wpyazussi = 0.56, Wpuaeusaz = 0.24, Wrepp = 0.20) und

Propan — DPM. Aufnahmen der Proben: links — vor dem Riihren, rechts — nach dem Riihren.

Da das reaktionsfiahige Diisocyanat TDI und das nicht reaktionsfihige DPM ein
analoges Phasenverhalten in dem System mit Propan zeigen, kann DPM als
Modellverbindung fiir TDI betrachtet werden. Daher wurde das Phasenverhalten der
Mikroemulsionen mit Propan mit DPM gemessen (sieche Kapitel 3.1.3). Das [PU-fdhige
Verhalten des DPM, d. h. Loslichkeit im Treibmittel, wurde auch in Anwesenheit von
Polyol bestitigt (vgl. Abb. 5-3): beim Zusammengeben von DPM / Polyol-Mischung mit
Yppm = 0.50 und Propan im gleichen Volumenverhiltnis wird DPM durch Propan aus der

Polyol-Phase extrahiert.
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DPM + Polyol

Abb. 5-3: Verteilung der Komponenten zwischen zwei Phasen bei 7'=25 °C, p = 220 bar fiir das System
Propan — DPM / PU23HS81 / PU26HB42 / TCPP bei o=0.3, WYppm=0.50, Wpyasuss1 = 0.56,
Wpuasupaz = 0.24, Yrcpp = 0.20. Das rechte Foto zeigt den Ausgangszustand nach dem Zusammengeben der

Komponenten, das linke Foto — die Verteilung nach dem Riihren.

Mit CO,

CO; zeigt in polymeren Diisocyanaten MDI 44V40L und HDI N3200 eine relativ geringe
Loslichkeit (vgl. Abb. 5-4). In monomeren MDI PU1806 genau so wie in DPM ist die
Loslichkeit des CO, groBler, so dass eine Hélfte des CO; sich im Isocyanat 16st und eine
untere Phase bildet. Oben befindet sich die CO,-reiche Phase. Mit TDI wurde wieder wie
bei den Experimenten mit Propan eine spontane Loslichkeit mit CO, beobachtet. Im
Vergleich zu Propan wurde auch im Polyol mehr CO, gelost.

Aus den durchgefiihrten Loslichkeitsexperimenten mit CO, kann man zunichst
vermuten, dass DPM eine gute Modellverbindung fiir das monomere MDI PU1806 in
Mikroemulsionen darstellt. Abb. 5-5 zeigt das Phasenverhalten der Mischung aus gleichen
Volumina der Polyol / DPM-Phase bei yppym = 0.50 (unten) und der CO,-Phase (oben). Im
thermodynamischen Gleichgewicht ist die untere Phase grofer als die obere CO,-reiche
Phase. Das bedeutet, dass CO; in der Polyol / DPM-Mischung gelost wird. Dem Zufolge
kann MDI PU1806 nicht als IPU-fdhiges Isocyanat in den Mikroemulsionen mit CO,

genutzt werden.
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Abb. 5-4: Verteilung Komponenten zwischen zwei Phasen bei 7= 25 °C, p =220 bar und einem gleichen

Volumenverhiltnis der Komponenten (entspricht o = 0.45) fiir Systeme: Oben: CO, — MDI (44V40L oder
PU1806); Mitte: CO, — HDI (N3200) und CO, — TDI; Unten: CO, — Polyol-Mischung (PU23HS81 /
PU26HB42 / TCPP bei Ypu23Hsgl = 056, Vpu26HB42 = 024, WYrcpp = 020) und COZ — DPM. Aufnahmen der

Proben: rechts — vor dem Riihren, links — nach dem Riihren.
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DPM + Poilyol

Abb. 5-5: Verteilung der Komponenten zwischen zwei Phasen bei 7'=25 °C, p = 220 bar fiir das System
COZ - DPM / PU23H881 / PU26HB42 / TCPP bel o= 045, \IpoM = 050, WPUBHSSI = 056, WPU26HB42 = 024,

Yrcpp = 0.20. Das rechte Foto zeigt den Zustand vor dem Riihren, das linke Foto — nach dem Riihren.

Wegen der spontanen Loslichkeit mit CO, konnte TDI als IPU-fihiges Isocyanat
abgeleitet werden. Jedoch kann DPM nicht als Modellverbindung fiir TDI bei

Untersuchungen des Phasenverhaltens mit CO, dienen.

Die Loslichkeit der verschiedenen Ole in Polyol, DPM und den verschiedenen
Isocyanaten ist im Folgenden zusammengefasst. Sowohl TDI als auch DPM weisen eine
gute Loslichkeiten in Alkanen wie Cyclopentan und Propan auf. TDI zeigt auch eine

vollstandige Mischbarkeit mit CO,.

Loslichkeit der unpolaren Treibmittel in den Polyurethan-Komponenten oder DPM:

¢ Cyclopentan
Polyol < MDI (44V40L) < TDI, DPM

e Propan
Polyol < MDI (44V40L, PU1806) < HDI (N 3200)
L4 COz

Polyol < MDI (44V40L), HDI (N 3200) < MDI (PU1806), DPM

Vollstindige Loslichkeit:

e Cyclopentan / MDI (PU1806)
¢ Propan/ TDI, Propan / DPM
e (CO,/TDL
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Fiir die Bestidtigung dieser Untersuchungen wurde die Grenzflichenpolymerisation im
2-Phasen Zustand bei Atmosphirendruck durchgefiihrt. Abb. 5-6 demonstriert, wie das
Polyol in Anwesenheit von Katalysator mit einer Losung aus Cyclopentan und TDI
(im Volumenverhéltnis 1 zu 1) iiberschichtet wird und sich an der Grenzfliche ein

Polymerfilm bildet.

Abb. 5-6: Polyurethan-Grenzflichenreaktion zwischen TDI wund Polyol-Mischung PU26HB42 /
PU23HSS81 / TCPP/ Desmorapid®726b bei Wpu26HB42 = 0.375, Ypu23Hssl = 0.375, Yrcpp = 0250, Ykat = 0.01.

5.1.2 DPM als Modellsystem fiir TDI

In diesem Kapitel wird untersucht, inwieweit man das Phasenverhalten der Polyol-
Mikroemulsion mit dem unreaktivem DPM auf das Phasenverhalten der Mikroemulsion
mit TDI iibertragen kann.

Zuerst wurde in einer Polyol-Mikroemulsion mit Cyclopentan die Hélfte der Polyol-
Mischung durch DPM ersetzt (sieche Abb. 5-7). DPM verhiilt sich in dieser Cyclopentan-
Mikroemulsion deutlich unpolarer als Polyol und verschiebt die Phasengrenzen zu tieferen
Temperaturen. Um diesen Effekt zu kompensieren, wurde der Anteil des polaren Tensides
Emuldac®AS-25 von 8ps=025 auf O&gs=0.80 erhoht. Das neue DPM-

Mikroemulsionssystem enthilt noch keinen Katalysator.
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Abb. 5-7: Einfluss des DPM auf das Phasenverhalten des Systems PU26HB42/PU23HS81 / TCPP/

Desmorapid®726b — Cyclopentan — Emuldac®AS-11 / Emuldac®AS-25 / Tegostab®B8421 bei o = 0.50,
Wpuasupaz = 0.375, Wpuasnss: = 0.375, Wrepp = 0.250, Wy =0.01 und Srpssp; = 0.20. Rauten zeigen den
T(y)-Schnitt des Systems ohne DPM und Dreiecke - den 7(y)-Schnitt des Systems mit DPM. Im Vergleich ist
der T(y)-Schnitt mit DPM ohne Katalysator Desmorapid®726b abgebildet.

Im nichsten Schritt wurde DPM in der formulierten Mikroemulsion durch TDI
ausgetauscht und die Phasengrenzen schnell ausgemessen (Abb. 5-8). Die Proben wurden
in dicht geschlossenen Reaktionsglidsern angesetzt und der Reihe nach in unterschiedlich
temperierte Wasserbecken eingetaucht. Bei der beobachteten Eintriilbung des Systems
wurde der Phaseniibergang angenommen. Aus der Temperaturdifferenz zwischen den
Wasserbecken AT = 4 K ergibt sich der Fehlerbalken der Messwerte. Man beobachtet
allenfalls eine kleine Verschiebung der Phasengrenzen zu hoheren Temperaturen bei

konstant bleibender Effizienz des Tensides.
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Abb. 5-8: DPM (Rauten) versus TDI (Kreise) im System PU26HB42 / PU23HS81 / TCPP — Cyclopentan —

Emuldac®AS-25 / Tegostab®B8421 bei o = 0.50, Wpussipar = 0.375, Wpussnsst = 0.375, Wrcpp = 0.250 und
8T138421 =0.20.

Eine Moglichkeit die Phasengrenzen genau auszumessen bieten geschiitzte Polyole wie
z. B. das Polyol NFZ 4184 (vgl. auch Kapitel 3.1.5). Durch die Zugabe des DPM’s zum
System (Abb. 3-29) NFZ 4184 /TCPP - Cyclopentan - ac.Emuldac®AS-11 /
ac.Emuldac®AS-25 wurde das Phasenverhalten zu deutlich tieferen Temperaturen
verschoben. Da kein acetyliertes Tensid mit einem hoheren Anteil an Ethoxygruppen zur
Verfiigung stand, wurden die Phasengrenzen beim Ersetzen des Cyclopentans durch das
Cyclohexan zu hoheren Temperaturen und somit in den Messbereich verschoben.

Im Phasendiagramm mit Cyclohexan und TDI ist eine deutliche Forminderung der
2-1-Phasengrenze zu erkennen (Abb. 5-9). Das zeigt, dass TDI im Vergleich zu DPM mit

acetyliertem Emuldac®AS-25 eine andere binire Mischungsliicke hat.
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Abb. 5-9: Das Phasenverhalten des Systems TDI/DPM /NFZ4184/TCPP - Cyclohexan -

ac.Emuldac®AS-25 bei o= 0.50, Yz = 0.35 und yrepp = 0.25. Gezeigt ist der Austausch des DPM durch
das TDI.

DPM bzw. TDI verteilen sich zwischen Polyol-Mischung und Cyclopentan
iiberraschend dhnlich. Das wird durch ihr Phasenverhalten in den Mikroemulsionsystemen

sowohl mit geschiitztem Polyol als auch mit reaktionsfihigem Polyol bestétigt.
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5.2 Physikalische Schaumstabilisierung

Ein System mit hoher Grenzflichenspannung wie Wasser/Luft strebt aus energetischen
Griinden eine moglichst kleine Grenzflidche an. Um ein nanozelluldres System zu erhalten,
muss die Grenzfldchenenergie minimiert werden. In einer Mikroemulsion sind polare und
unpolare Doménen mit monomer gelostem Tensid gesittigt, und die Grenzfldche
dazwischen ist mit Tensidmolekiilen belegt. Die Grezflichenspannung ist dadurch auf ein
Minimum herabgesetzt. Das in den Gas-Mikroemulsionstropfchen monomer geloste
Tensid kann bei der Druckreduzierung und Verringerung der Gasdichte als Vorrat zum
Auskleiden der sich vergrolernden Grenzfliche der Gastropfchen genutzt werden. Die
Tensidmolekiile konnen ihre Funktion jedoch nur dann erfiillen, wenn sie an der
Grenzfliche stabilisiert sind, d.h. dass sie mit beiden Subphasen wechselwirken kénnen:
Tensidkopfe — mit der polaren Komponente und Tensidschwinze — mit der unpolaren
Komponente. Die unpolare Komponente verringert allerdings beim Aufschiumen ihre
Dichte und kann dadurch nicht mehr so gut mit den Tensidschwiénzen wechselwirken.

In dieser Arbeit ist eine Idee beschrieben, in der Gas-Subphase der Mikroemulsion eine
unpolare niedermolekulare Fliissigkeit (,,OI) zu losen. Beim Entspannen einer solchen
Mikroemulsion schligt sich das Ol durch die Expansionskrifte an der Grenzfliche nieder
und stabilisiert damit die Tensidschwiinze. Die Entmischung des Ols mit dem Gas findet
am kritischen Punkt im spinodalen Bereich der bindren Mischungsliicke ohne
Energieschwelle statt. Die Bestimmung der kritischen Punkte in fiir das POSME-Verfahren
geeigneten bindren Systemen Gas/Fliissigkeit wurde untersucht und ist im folgenden
Kapitel 5.2.1 beschrieben.

Gesucht sind Fliissigkeiten, die sich relativ gut mit iiberkritischem Gas mischen. In
einem solchen bindren System bei einer konstanten Temperatur groler als die kritische
Temperatur des Gases T > T, findet meistens bei Driicken kleiner p. eine Entmischung
statt. Die Grofle dieses Entmischungsbereiches hingt vom Unterschied zwischen den
kritischen Parametern der Fliissigkeit und des Gases sowie der Temperatur ab. Der
Entmischungsbereich hat einen kritischen Punkt bei einem bestimmten Druck. Beginnend
bei hoheren Driicken, bei denen sich die Mischung in einem homogenen fluiden Zustand
befindet, reduzieren wir den Druck und lassen die Komponenten sich entmischen. Die

Kunst dabei ist, die richtige Zusammensetzung auszuwihlen. Bei einem Molenbruch von
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CO; x << x oder x >> x, gelangt die Mischung in einen metastabilen Bereich, in dem die
Energiebarriere durch einen Keimbildungsschritt

Blasen wegen einer

entstehen

(der Weg 1, Abb. 5-10). Bei x nah zu x. findet anstelle von Keimbildung eine spinodale

Entmischung statt (der Weg 2, Abb. 5-10).

[y
NN

~

p/ bar

—————————— T
1.0

0.0
X(COy)

Abb. 5-10: Schematisches Phasendiagramm des Systems ,,01*/ CO, bei einer konstanten Temperatur. Der

Weg 1 ist der metastabile Bereich. Der Weg 2 ist der instabile (spinodale) Bereich.

5.2.1 Uberkritische binire Mischungen mit CO,
Es wurden Mischungen von niedermolekularen Fliissigkeiten vor allem mit CO,

untersucht, da sein kritischer Punkt bei leicht erreichbaren Bedingungen, p. = 73.8 bar und

T.=31.1°C, liegt.
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n-Dekan

Um die in Kapitel 5.2.3 dargestellten Schdumexperimente durchfithren zu kénnen, wurde
zunachst das Phasendiagramm des Systems n-Dekan/CO, bei einer Temperatur von
T =50°C bestimmt. Dazu wurde in der Hochdruckmesszelle die Lage der fliissig-gas
Gleichgewichtskurve (Binodale) und des kritischen Punktes gemessen. Fiir die
Bestimmung des kritischen Punktes war die Bestimmung der Qualitdtskurve 0.5 (siche
Anhang A.4) hilfreich. Die Qualitdtskurve 0.5, auf dem die Volumina der beiden Phasen
gleich sind, schneidet die Binodale am kritischen Punkt.

Abb. 5-11 stellt die Ergebnisse in Form eines (p, x)-Diagramms dar. Zum Vergleich
wurde unter Verwendung des Programmpaketes ThermoC [104] und der DEITERS-
Zustandsgleichung [105,181,106] die Lage der Phasengrenzen im Phasendiagramm
angepasst (graue Symbole). Der spinodale Bereich (leere Symbole) hat nach der
Berechnung bei niedrigen Driicken eine im Raum gekreuzte Form [182]. Wie in Abb.5-11
zu sehen, erstreckt sich der zweiphasige Bereich des Systems bei niedrigen Driicken
nahezu iiber den gesamten Zusammensetzungsbereich. Mit steigendem Druck steigt die
Phasengrenzlinie, die sog. Siedelinie, monoton an. Dabei werden die Dichteunterschiede
zwischen den koexistierenden Phasen immer geringer und gleichzeitig sinkt die
Grenzflichenspannung. Mit Anndherung an den kritischen Druck von p. = 102 bar bei
einem Molenbruch von CO; x. =0.94 wurde auch kritische Opaleszenz beobachtet. Die

Parameter des kritischen Druckes stimmen mit der Literaturdaten [103] gut iiberein.

Einfluss von Wasser

Bei T=50°C und p = 100 bar 16sen sich 0.0045 Mol.% [183] bis 0.006 Mol.% [184] H,O
in CO,, was etwa 0.002 Gew.% H,O entspricht. Um sicher zu stellen, dass diese
Wassermengen keinen Einfluss auf die Lage des kritischen Punktes haben, wurden die
oben beschriebenen Messungen mit einer wassergesittigten Mischung wiederholt. Dabei
wurde Wasser (m >> 0.002 Gew. %) in die Mischung aus n-Dekan / CO, eingeriihrt und
nach dem Absetzen des iiberschiissigen Wassers gemessen. Wie man Abb. 5-11 entnehmen
kann, beeinflusst Wasser die Lage des kritischen Punktes nur sehr gering. Jedoch neigt sich
die Qualititskurve 0.5 bei kleineren Driicken etwas mehr zu kleineren Molenbriichen
x (CO,). Die Griinde fiir diesen unerwarteten Verlauf liegen wahrscheinlich in den

Messungenauigkeiten bei niedrigen Driicken.
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Abb. 5-11: Das Phasendiagramm des Systems n-Dekan / CO, bei 7=50°C. Die rote Linie der
Qualitdtskurve 0.5 schneidet die Binodale am kritischen Punkt. Der Punkt ist mit Literaturdaten [103]
verglichen. Die blaue Linie zeichnet die Qualitdtskurve 0.5 des Systems, das mit H,O gesittigt ist. Wasser

zeigt einen sehr geringen Einfluss auf die Lage des kritischen Punktes.

Analog zu dem n-Dekan/CO,-System wurden im Folgenden die fir die

Schaumbherstellung interessanten Verbindungen untersucht.

Fliichtige Additive

Als anwendungsrelevante Beispiele fiir das hier beschriebene Prinzip der physikalischen
Schaumstabilisierung wurden die bindren Mischungen von CO, mit fliichtigen
Methylsiloxanen wie Hexamethylcyclotrisiloxan (D3), Oktamethylcyclotetrasiloxan (D4)
sowie einem Hexafluoropropylen-Dimer (FA-188) untersucht. Diese gering oder gar nicht
brennbaren Additive wirken durch ihren hohen Dampfdruck der Schaumschrumpfung
entgegen [185]. Fluorierte Schaumadditive wie FA-188 reduzieren zusitzlich auch die
ZellgroBe und die Warmeleitfidhigkeit von Hartschaumstoffen [186].

Diese drei niedermolekularen Verbindungen zeigen eine gute Mischbarkeit mit CO,
(siehe Abb. 5-12). Vergleicht man die cyclischen Methylsiloxane D3 und D4, sieht man
nur eine geringe Zunahme des kritischen Druckes von p. = 98 bar auf p. = 101 bar bei
konstant bleibendem kritischen Molenbruch von CO, x, = 0.96. Der kritische Punkt fiir die
Mischung FA-188 / CO, liegt bei x. = 0.97 und p. = 84 bar.
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Abb. 5-12: Phasendiagramme der Systeme D3 / CO,, D4 / CO, und FA-188 / CO, bei T = 50°C. Die rote

Linie der Qualitdtskurve 0.5 schneidet die Binodale am kritischen Punkt.

Fiir die Schaumstabilisierung ist auch das System n-Pentan / CO, interessant. n-Pentan
hat im Vergleich zu den bereits untersuchten Verbindungen eine noch bessere gegenseitige

Mischbarkeit mit CO,. Der kritischen Punkt liegt bei x. = 0.916, p. = 82.1 bar [187].

CO;-phile Monomere
Das POSME-Verfahren wurde fiir die Darstellung eines Nanoschaums aus Mikroemulsion
mit polaren nicht in iiberkritischem Gas l16slichen Monomeren entwickelt. Zur Darstellung
eines Nanoschaums aus einer Mikroemulsion mit unpolaren Monomeren soll fiir die
Kontrolle der Porengroe nach POSME nicht nur reines Gas sondern auch die Gas-
Monomer-Mischung mit einer kritischen Zusammensetzung als iiberkritisches Fluid
vorliegen. Genau so wie reines Fluid soll die Fluidmischung sich nach der
Druckreduzierung am kritischen Punkt entmischen. So kann das Prinzip der physikalischen
Schaumstabilisierung durch spinodale Entmischung der unpolaren Komponente auch die
expandierten Mikroemulsionen mit reaktionsfihiger Komponente Gas/Monomer
stabilisieren.

Abb. 5-13 zeigt die Phasendiagramme der bindren CO,-Mischungen mit verschiedenen
CO,-philen Monomeren DPM, HDI, TDI und MMA. Die Loslichkeit von CO, im IPU-
fahigen Isocyanat TDI und seiner Modellverbindung DPM wurden schon in Kapitel 5.1.1

mit Hilfe von Verteilungskoeffizienten untersucht. Eine Mikroemulsion mit einer
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iiberkritischen MMA / CO,-Mischung als Ol-Komponente ist ein Beispiel des in
Kapitel 1.3.3 beschriebenen Nanoballon-Schaums.

Man sieht, dass bei einer konstanten Temperatur 7 =50°C die untersuchten
Verbindungen unterschiedlichen Grad gegenseitiger Mischbarkeit aufweisen. Die Druck-
Skala ist in diesem Fall von 200 bar auf 400 bar gedndert. DPM weist einen deutlich
hoheren kritischen Druck p. = 350 bar beim Molenbruch von CO; x.=0.86 auf. Im
Vergleich zu HDI mit dem kritischen Punkt x. =0.94 und p. = 165 bar zeigt TDI bei
Xe=0.90 und p.=159 bar eine bessere gegenseitige Mischbarkeit mit CO,. Das
Phasenverhalten von beiden Isocyanaten ist sehr &dhnlich. Noch bessere gegenseitige

Mischbarkeit zeigen MMA und CO,. Der kritische Druck fiir die Mischung liegt bei
Xe =0.95 und p. = 94 bar.
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Abb. 5-13: Phasendiagramme der Systeme DPM / CO,, HDI / CO,, TDI / CO, und MMA / CO, bei

T = 50°C. Die rote Linie der Qualititskurve 0.5 schneidet die Binodale am kritischen Punkt.
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Zu bemerken ist eine Reaktion von TDI mit H,0, die bei groen CO,-Molenbriichen
x (COy) = 0.96 beobachtet wurde und die Messungen erschwerte. Die Mischung triibte sich

und ein weiBler Feststoff fiel aus. Mit IR-Untersuchungen wurde die Bildung von Harnstoff
nachgewiesen.

Tipp fiir Forscher: Da HDI weniger reaktiv als TDI ist [127], ist es sinnvoll das
Phasenverhalten der CO,-Mikroemulsionen zuerst mit HDI zu untersuchen. Bei der Arbeit

mit so reaktionsfihigen Verbindungen wie TDI sollte das Gas gereinigt werden, z.B. durch
eine Molekularsieb-Kolonne.

Interessant ist die Form der Qualititskurve 0.5, der bei etwa p = 120 bar nicht mehr

einen vertikalen Verlauf zeigt (vgl. Abb 5-13). DEITERS hat dieses Phinomen anhand von
zwei Beispielen der Mischungen N,/CH; und Ne/Kr analysiert [182]. Fir
Phasengleichgewichte, bei denen eine Phase eine niedrige Dichte hat

(Siedegleichgewichte), verlduft die Qualitdtskurve 0.5 nahe an der Siedelinie, ist
anndhernd linear und wiirde die Siedelinie fiir p = 0 treffen (wie z.B. in der Mischung
N, / CH4, Abb.5-14). Fiir fliissig-fliissig Entmischungen oder Gas-Gas-Gleichgewichte
wiirde man eher einen vertikalen Verlauf erwarten (wie z.B. in der Mischung Ne / Kr).

Aber fiir p > 0 wiirde auch hier die Kurve irgendwann zur Siedelinie hin verlaufen (oder

abknicken, wenn eine Dreiphasenlinie /lg gekreuzt wird).

r I
180} I|I ‘ II 4
L | |
140k {Ne + Kr) I| | J
|

I |
ol 183 K |

pMPa

Abb. 5-14: Phasendiagramme der Systeme N,/ CH, und Ne / Kr [182]. Die Temperaturen sind auf den

Phasendiagrammen angegeben. Die rote Linie ist die Qualititskurve 0.5.



Kapitel 5: “Anti-aging*“-Programm 167

Somit wurde bei den in dieser Arbeit untersuchten Systemen, die aus technischen
Komponenten bestehen, ein dhnliches Phasenverhalten wie bei den in Abb. 5-14 gezeigten

reinen Systemen beobachtet.

TDI/N;O

Das Phasendiagramm des Systems TDI/N,O hat im Vergleich zu TDI/CO, eine
verzerrte Phasengrenzlinie (siehe Abb.5-15, links). Eine fiir den kritischen Punkt
charakteristische Opaleszenz wurde nicht am Schnittpunkt der Qualititskurve 0.5 mit der
Phasengrenzlinie beobachtet, sondern bei einem Molenbruch von N,O x. =0.89
(der schwarze Punkt, Abb.5-15). In Abb. 5-15 (rechts) ist das berechnete Phasendiagramm
zusammen mit den gemessenen Punkten dargestellt. Man kann erkennen, dass die
gemessene kritische Konzentration und der kritischen Druck zu niedrig sind. Das System
verliert den Charakter eines bindren Systems. Fiir ein ternédres System wird anstelle eines
kritischen Punkts, eine kritische Linie beobachtet. Diese kritische Linie muss nicht

unbedingt am Maximum der Binodalen liegen.
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Abb. 5-15: Phasendiagramme des Systems TDI / N,O bei 7= 50°C. Links: gemessenes Phasendiagramm.
Die rote Linie der Qualititskurve zeigt einen unerwarteten Verlauf. Die kritische Opaleszenz wurde bei den
Parametern beobachtet, die mit einem schwarzen Punkt markiert sind. Rechts: berechnetes Phasendiagramm*

[182]. Die Punkte stellen die Messwerte dar.

* Berechnet nach PR (Peng-Robinson)-Zustandsgleichung [188]
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AuBerdem wurde wieder bei groBen x (N,O) das Entstehen von Harnstoff bei der
Reaktion von TDI mit H,O beobachtet. TDI konnte auch bei kleineren x (N,O) mit Wasser
reagieren und dabei konnten Oligomere oder monofunktionelle Produkte entstehen, die in

N,O I6slich sind.

Tipp fiir Forscher: Die Reinheit des TDI kann z.B. mit HPLC-Messungen untersucht

werden.

Auf der Grundlage der Messungen bei nur einer Temperatur darf die Einteilung der
Phasendiagramme in Klassen nach VAN KONYNENBURG und SCOTT [102] noch nicht
erfolgen. Fiir eine systematische Untersuchung sollen deshalb die Phasendiagramme bei
verschiedenen Temperaturen ausgemessen werden.

Abb. 5-16 gibt einen Uberblick iiber die Phasendiagramme aller untersuchten

anwendungsinteressanten bindren Systeme ,,01“/CO,. In der Tabelle 5-1 sind ihre

kritischen Parameter zusammengefasst.
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Abb. 5-16: Phasendiagramme der in dieser Kapitel untersuchten Mischungen ,,01/ CO, bei T = 50°C. Die

kritische Opaleszenz wurde bei den Parametern beobachtet, die mit einem schwarzen Punkt markiert sind.

Tabelle 5-1: Kritische Parameter (Molenbruch CO, x,, kritischer Druck p. sowie Massenbruch an ,,01 B fiir

das System ,,O1“/ CO, bei T = 50°C.

Verbindung Abkiirzung Xe p./ bar B

Diphenylmethan DPM 0.86 350 0.38
Toluol-2,4-diisocyanat TDI 0.90 159 0.31
Hexamethylendiisocyanat HDI 0.94 165 0.21
n-Dekan - 0.94 102 0.17
Methylmetacrylat MMA 0.95 94 0.12
Oktamethylcyclotetrasiloxan D4 0.96 101 0.20
Hexamethylcyclotrisiloxan D3 0.96 98 0.17
Hexafluoropropylen-Dimer FA-188 0.97 84 0.20
n-Pentan [187] - 0.916 82.1 0.13
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5.2.2 Neuartige iiberkritische ,,01/CO,-Mikroemulsionen

Fiir die Darstellung eines nanozelluldren Schaums ist eine hohe Blasenanzahldichte von
mindestens 10'* cm™ erforderlich. Keimbildungsraten, d.h. die Anzahl der entstechenden
Blasen pro Zeiteinheit und Volumen, wurden von RATHKE [189] und SCHWAN [85] in
unterschiedlichen Systemen untersucht. Die Keimbildung von Kohlendioxid in den bindren
Systemen mit Hexadekan, n-Dekan bzw. Wasser fand bei gleicher Druckabsenkung statt.
Auch die Ausnutzung von Loslichkeitsunterschieden in Mikroemulsionen am Beispiel der
mit CO, gesittigten Mikroemulsion H,O — n-Dekan — C;¢E; fiihrte nicht zur Erzeugung
von hohen Keimbildungsraten, obwohl Mikroemulsionen wegen ihrer hoher Tropfchen-
Anzahldichte potentiell eine hohe Keimbildungsrate besitzen. Um die Keimbildung zu
umgehen, wurde im Rahmen dieser Arbeit im Vergleich zum SCHWAN-Experiment die
Expansion mit Mikroemulsionen durchgefiihrt, deren Ol-Komponente aus CO, und
n-Dekan in dem Verhiltnis bestand, das dem kritischen Punkt dieser Mischung entspricht.
Wie in Abb. 5-11 (Kapitel 5.2.1) gezeigt, liegt der kritische Punkt bei hoheren CO,-
Konzentrationen, als wenn man n-Dekan mit CO, bei einem bestimmten Druck séttigen
wiirde. Bei der homogenen Keimbildung muss eine Energiebarriere des fliissig-
gasformigen Ubergangs iiberwunden werden. Arbeitet man dagegen bei der kritischen
Zusammensetzung im spinodalen Bereich, erfolgt die Entmischung spontan. Daher konnte
schon vor der Durchfiihrung dieses Versuches ein erfolgsreiches Ergebnis vorhergesagt
werden.

Der kritische Punkt des Systems n-Dekan / CO, liegt fiir 7= 50°C bei p. = 102 bar und
dem Molenbruch von CO, x.=0.94, was dem Massenbruch an n-Dekan B=O.17*
(Abb. 5-11, Kapitel 5.2.1) entspricht. Deshalb sollte die Mikroemulsion mit der kritischen
Zusammensetzung fiir n-Dekan / CO,-Komponente so formuliert werden, dass sie bei der
Temperatur 7= 50°C und dem Druck p > 102 bar ein Einphasengebiet in der Néhe zur

Phaseninversion aufweist.

" Literaturdaten [103] liegen bei geringfiigig groeren CO,-Molenbriichen. Fiir die folgende Untersuchungen
wurde 8 = 0.15 eingesetzt, was im Rahmen der Mefigenauigkeit gut mit Messwert und Literaturwerten
ibereinstimmt.
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Wasserreiche Mikroemulsionen

Mit dem Ziel eine monodisperse Verteilung der Ol-in-Wasser Mizellen zu erreichen wurde
die aufzuschaumende Komposition in der Néhe der oil-emulsification failure boundary
(oefb) des T(wg)-Schnittes bei den erforderlichen Bedingungen gesucht.

Als erstes stellt sich die Frage nach dem richtigen Tensid. Die fluorierten Tenside, die
in einigen Systemen eine Effizienzsteigerung aufweisen [41], zeigen in dem hier
gemessenen 7(Y)-Schnitt des Systems H,O — CO, — Zony1®FSN—100 bei a0 =0.40 und
p =220 bar (Abb. 5-17) ein ineffizientes Phasenverhalten. Das liegt wahrscheinlich daran,
dass der einphasige Bereich durch eine fliissigkristalline lamellare Phasen (L) iiberdeckt
wird. Das Auftreten des lamellaren Bereichs erschwerte zusitzlich die Messungen des

Phasenverhaltens im Trichterschnitt.
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Abb. 5-17: T(y)-Schnitt des Systems H,O — CO, — Zonyl®FSN-100 bei 0, = 0.40 und p = 220 bar.

Um die fliissigkristalline Phase zu destabilisieren, ist es zweckmifig dem System ein
hydrophileres Tensid hinzuzufiigen. Auf Grundlage des Phasenverhaltens der

Mikroemulsion H,O/NaCl — CO, — Zonyl®FSN-100 / Lutensol®XL-60 bei 7, = 0.10,

p =220 bar und Jgsy = 0.80 mit der Phaseninversion bei T =41°C (Abb. 4-32 [41]) wurde
fiir die neue Mikroemulsion Lutensol®XL-60 in der amphiphilen Komponente durch eine

noch hydrophilere Tensidmischung Lutensol ®XL-100 / Emuldac®AS-25 bei 8xii00 = 0.16
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und Ogys = 0.04 ersetzt. Das Phasenverhalten von wissrigen CO,-Mikroemulsionen im
T(wp)-Trichter-Schnitt ist bereits gut untersucht [85,41], so dass die fiir den Trichterschnitt
benotigte Tensidmenge direkt abgeschitzt werden konnte und das Einstellen des
Phasenverhalten des Systems auf die gewiinschten Parameter direkt in Trichterschnitt-
Messungen erfolgte. Zunichst sollte ein neues System, dass als unpolare Komponente eine
n-Dekan / CO,-Mischung bei B = 0.15 enthilt, bei der vorgegebenen Temperatur 7' = 50°C
und dem Druck p = 120 bar formuliert werden sollte. In Abb. 5-18 sind die T(wg)-Schnitte
in Abhiéngigkeit vom Druck dargestellt. Wihrend im Trichterschnitt bei der
Druckverringerung von p =220 bar bis auf p = 140 bar die oefb-Phasengrenze noch bei
T =50°C vorliegt, verschieben sich die Phasengrenzen beim Druck p =120 bar zu
niedrigeren Temperaturen. Dabei dehnt sich der trichterformige Einphasenbereich zu
groBeren Ol-Anteilen wg nicht mehr aus. Die Phasengrenzen schlieBen sich schon bei

wg = 0.07.
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Abb. 5-18: Druckvariation fiir die 7(wg)-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO,/n-Dekan -
Zonyl®FSN-100 / Lutensol®XL-100 / Emuldac®AS-25 bei v,=0.10, £=0.01, B=0.15, &gy =0.80,
8XL100 =0.16 und 8525 =0.04.

Um beim Druck p = 120 bar einen zu hoheren wg ausgedehnten Einphasenbereich zu
erreichen, wurden die folgenden 7(wg)-Schnitte durch das Phasenprisma bei einem
hoheren Tensidanteil von ¥, = 0.25 charakterisiert. Wie man Abb. 5-19 entnehmen kann,
schlieft sich der Einphasenkanal durch die hohere Tensidkonzentration erst bei wg = 0.12,
liegt aber nun unterhalb 7'=40°C. Durch eine Erhthung des Anteils an hydrophilem
Tensid Emuldac®AS-25 auf Ops =0.40 auf Kosten von Lutensol®XL-100 und

Zony1®FSN—100 konnten die Phasengrenzen zu hoheren Temperaturen verschoben werden.
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Es ist bekannt, dass Kohlenwasserstofftenside fiir CO,-Mikroemulsionen ineffizient sind
[85]. Daher verlauft mit Emuldac®AS-25 die obere Phasengrenze nicht mehr durch ein
Minimum und der Einphasenkanal wird breiter. Da keine effizienten hydrophileren
Fluorotenside als Zonyl®FSN-100 zur Verfiigung standen, wurde diese Mikroemulsion fiir

die erste Aufschdumversuche verwendet.
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Abb. 5-19: T(wg)-Schnitte des Systems H,O / NaCl — CO,/ n-Dekan — Zonyl®FSN-100 / Lutensol®X1L-100 /
Emuldac®AS-25 bei Y.=0.25, p =120 bar, € =0.01 und unterschiedlicher Zusammensetzung der Tensid-

mischung.

Zum Vergleich sollte die Mikroemulsion mit CO, ohne n-Dekan bei konstantem
Tensidanteil 7, =0.25 aufgeschiumt werden. Beim Aufschiumen soll die unpolare
Komponente fiir beide Mikroemulsionen bei einem Druck leicht oberhalb des kritischen
Punktes vorliegen. Daher wurde eine vergleichbare Mikroemulsion mit reinem CO; bei
p = 80 bar fiir das Aufschdumen vorbereitet. Mit der identischen amphiphilen Komponente
konnte im System ohne Dekan kein FEinphasengebiet im  zuginglichen
Temperaturmessfenster gefunden werden. Anscheinend liegen die Phasengrenzen bei
deutlich hoheren Temperaturen. Fiir das Aufschiumexperiment ist es aulerdem sinnvoll,
dass sich die oefb-Phasengrenze bei der kritischen Temperatur von CO, T, =32°C
befindet. Aus diesem Grund wurde das System wieder auf ein hydrophoberes Tensid

Lutensol °XL-100 umgestellt. Abb. 5-20 zeigt das Phasenverhalten der beiden
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Mikroemulsionen im Vergleich. Bei der Mikroemulsion mit reinem CO, als Olkomponente
konnte nur die obere Phasengrenze des Ubergangs vom Zustand 1 nach 2 detektiert
werden. Sie lag bei der gewiinschten Temperatur nahe der kritischen Temperatur von COs.
Die untere Phasengrenze ist auch bei anderen Systemen mit einem kleinen Olanteil oft
schwierig zu erkennen. In Abb. 5-20 sind die Proben, die zum Aufschiumen eingesetzt

wurden, mit Sternen markiert.
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Abb. 5-20: T(wg)-Schnitte des Systems H,O / NaCl — CO,/ n-Dekan — Zonyl®FSN-100 / Lutensol®XL-100 /
Emuldac®AS-25 bei v, = 0.25, € = 0.01 bei je nach System unterschiedlichem Druck, der nahe dem kritischen
Druck der jeweiligen unpolaren Komponente ausgewéhlt wurde. Kreise: Mikroemulsion ohne Dekan
(B = 0.00) bei einem Druck von p = 80 bar. Rauten: Mikroemulsion mit Dekan bei f = 0.15 und p = 120 bar.

Die Lage der aufgeschaumten Proben ist im Phasendiagramm mit Sternen gekennzeichnet.

Polyolreiche Mikroemulsionen

Hinsichtlich der spiteren Anwendung des stabilisierenden Effekts der ,,OI/CO,-
Komponente auf die expandierten Mikroemulsionen in technischen polymerisierbaren
Systemen, wurden dhnliche Versuche mit wasserfreien polyolreichen Systemen
durchgefiihrt. Das Phasenverhalten wurde wie bei den wissrigen Mikroemulsionen im
Form eines T7(wg)-Schnittes durch das Phasenprisma charakterisiert. Fiir diese

Untersuchungen wurde im Vergleich zur in Abb. 3-21 (Kapitel 3.1.4) beschriebenen
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optimierten Polyolformulierung PU1431 / Glycerin / TCPP auf das Flammschutzmittel
TCPP, das einen stark hydrophilen Einfluss auf das Phasenverhalten aufweist
(Verschiebung der Phasengrenzen um etwa 7 =30°C [190], verzichtet und ein
zuckergestartetes Polyether-Polyol Desmophen®20AP95 eingesetzt. Mit Woapos = 0.10
wurde eine Menge eingesetzt, die nur einen geringen Einfluss auf das Phasenverhalten hat
[191], jedoch bei der Polymerisation mit Isocyanat die Schaumstabilitit durch eine hohere
Vernetzung verbessert. Um den unpolareren Charakter des zuckergestarteten Polyether-
Polyols zu kompensieren, wurde der Anteil an Glycerin von Wgiycerin =0.136 auf
Yaiycerin = 0.158 erhoht. Der Anteil an Polyetheresterpolyol PU1431 blieb konstant.
Abb. 5-21 stellt einen T(wp)-Schnitt dieser neuen Polyol-Mikroemulsion mit CO, bei
einem Anteil an Silikontensid Q2-5211 von v, =0.30 dar. Das System zeigt, wie die
Mikroemulsion aus Abb. 3-21, inverses Phasenverhalten. Besonders bemerkenswert ist
dabei ein sich gut auftrennendes Dreiphasengebiet, das vollstindig ausgemessen werden

konnte.
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Abb. 5-21: T(wg)-Schnitt des Systems PU1431 / 20AP95 / Glycerin — CO, — Q2-5211 bei vy, = 0.30, p =220
bar, WYpui1431 = 0742, WGlyccrin =0.158 und Wo0Ap95 = 0.100.

Abb. 5-22 zeigt das Phasenverhalten der Polyol-Mikroemulsion in Abhédngigkeit vom
Druck. Eine Verringerung des Druckes fiihrt vor allem zur Anderung der Temperaturlage

der oberen Phasengrenze zwischen dem Einphasengebiet und dem zweiphasigen Zustand
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2, bei der die COs-in-Polyol-Tropfchen-Mikroemulsionsphase mit der oberen CO,-
Excessphase koexistiert. Bei kleinerem Druck scheidet sich CO, schon bei niedrigeren
Temperaturen aus der Mikroemulsion aus. Analog zu den wissrigen Mikroemulsionen
kann dieses Phasenverhalten mit der Ausbreitung der unteren Mischungsliicke fiir das
bindre System CO, — Tensid bei Druckverringerung erkldrt werden. Im Vergleich zu

wissrigen Mikroemulsionen, bei denen der Druck einen deutlichen Einfluss auf die binére

Mischungsliicke Wasser — Tensid aufweist, und damit die Temperaturlage der 1 = 2
Phasengrenze verschiebt (siehe Kapitel 4.2.1), d@ndert sich die Phasengrenze fiir die Polyol-
Mikroemulsion bei der untersuchten Druckreduzierung bis zu p = 80 bar kaum.

Fiir die Mikroemulsion beim Druck p =80 bar, nah zum kritischen Druck des
Kohlendioxides, wurde die Probe fiir das Aufschdaumen bei wg=0.12 und 7T =32°C

eingesetzt (Lage im Phasendiagramm ist mit einem Stern markiert).
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Abb. 5-22: T(wg)-Schnitte des Systems PU1431/20AP95 / Glycerin — CO, — Q2-5211 bei 7, =0.30,
Ypuiazi = 0.742, Yaiycerin = 0.158 und Yroapos = 0.100 in Abhiingigkeit von Druck. Die aufgeschidumte Probe

ist im Phasendiagramm mit einem Stern gekennzeichnet.

Durch Ersetzen der unpolaren Komponente aus reinem CO, durch eine Mischung CO, /
n-Dekan mit B=0.15 im Polyol-Mikroemulsionssystem verschieben sich die
Phasengrenzen deutlich zu tieferen Temperaturen, so dass nur die obere Phasengrenze
detektiert werden konnte (Abb. 5-23). Da bei dem vorliegenden inversen Phasenverhalten

die obere Phasengrenze der oefb entspricht, wurde auf das Ausmessen der unteren
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Phasengrenze verzichtet. Im Vergleich zur Polyol-Mikroemulsion mit reinem CO; verlduft
die obere Phasengrenze 1 nach 2 steiler. Bei der Druckabsenkung wird eine dhnliche
Anderung der oberen Phasengrenze wie im System mit reinem CO, beobachtet, jedoch ist
der Effekt viel geringer. Erst beim Druck p = 120 bar wurde eine Anderung des steilen
Verlaufs der oberen Phasengrenze bei kleineren CO,-Anteilen wg beobachtet. Das System
blieb in einem weiten Temperaturbereich von 20 bis ca. 80°C einphasig. Dies kann bereits
mit dem stabilisierenden Einfluss von n-Dekan in der pseudobindren n-Dekan/CO, —
Tensid Mischungsliicke erklidrt werden. Die aufzuschdumende Probe bei wg =0.15,

T =50°C und p = 120 bar ist im Phasendiagramm mit einem Stern markiert.
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Abb. 5-23: T(wg)-Schnitte des Systems PU1431/20AP95 / Glycerin — CO,/n-Dekan — Q2-5211 bei
Y. =0.30, B =0.15, Wpyiaz; = 0.742, Yaiycerin = 0.158 und Yaoapos = 0.100 in Abhingigkeit von Druck. Die

aufgeschidumte Probe ist im Phasendiagramm mit einem Stern gekennzeichnet.

Methacrylat-Mikroemulsion als Vorstufe des Nanoballon-Schaums

Als eine Modifizierung des POSME-Verfahrens fiir die Darstellung von Nanoschdumen
aus unpolaren Monomeren wurde die Idee des Nanoballon-Schaums im Kapitel 1.3.3
beschrieben. Unter Anwendung der ,,Anti-aging““-Mallnahme sollte sich die iiberkritische
unpolare aus Monomer und Gas bestehende Komponente einer solchen Mikroemulsion bei

der Expansion am kritischen Punkt spinodal entmischen. In Kapitel 5.2.1 (Abb. 5-16)
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wurde eine gute Mischbarkeit zwischen Methylmethacrylat (MMA) und CO, gezeigt. Bei
T =50°C wurde der kritische Punkt des Systems bei dem Druck p. =94 bar und einem
Massenanteil des MMA in der Mischung von 3 = 0.12 gemessen. Im Folgenden sollte mit
dieser iiberkritischen MMA / CO,-Mischung eine Mikroemulsion formuliert werden.
Ausgehend vom Mikroemulsionssystem H,O — CO, — Zony1®FSN—100 bei o = 0.40 und
p =220 bar, dessen Phasenverhalten schon in Abb. 5-17 gezeigt wurde, wurden 10 Gew.%
(2B =0.100 MMA zu CO, zugegeben. Wie man dem Phasendiagramm (Abb. 5-24)
entnehmen kann, hat diese vergleichsweise kleine MMA-Menge in der hydrophoben
Komponente einen wesentlichen Einfluss auf das Phasenverhalten. Das fluorierte Tensid
Zony1®FSN-100 wurde in der neuen Mikroemulsion deutlich effizienter. Der X -Punkt

verschob sich von ¥=0.43 auf ¥=0.26. Wegen der hoheren Polaritit von MMA im

Vergleich zu CO, verringerte sich, wie erwartet, die Temperaturlage von T = 66°C auf

T = 50°C. Die fliissigkristalline, lamellare Phase (L) wanderte dabei auch zu niedrigeren
Temperaturen und iiberlagerte fast das gesamte Einphasengebiet, so dass nur ein enger

Einphasenkanal vor dem Ubergang zum Zustand 2 bei hoheren y-Werten gemessen werden

konnte.
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Abb. 5-24: T(y)-Schnitte des Systems H,O — CO, / MMA — Zonyl®FSN-100 bei o = 0.40. Kreise zeigen das
Phasenverhalten des Ausgangssystems ohne MMA und Rauten — mit MMA bei 3 =0.10 und p =220 bar.

Dreiecke entsprechen der oberen Phasengrenze zwischen 2 und L, bei der Druckreduzierung auf

p =120 bar.



Kapitel 5: “Anti-aging*-Programm 179

Bei Druckreduzierung auf p =120 bar wurden die Phasengrenzen stark zu tieferen
Temperaturen verschoben. Dieser Effekt ist auf eine noch stirkere Wechselwirkung
zwischen MMA und den perfluorierten Tensidketten zuriickzufithren, da bei der
Druckverringerung die Dichte des CO, und damit das Ausmall seiner Wechselwirkung
sinkt. Die lamellare Phase iiberdeckte dabei den gesamten Einphasenbereich. Um bei der
gewiinschten Temperatur 7= 50°C von der Tropfchenmikrostrukturen (MMA / CO; in
Wasser; Zustand 2) ausgehen zu konnen, sollen die Phasengrenzen zu hoheren
Temperaturen verschoben und die lamellare Phase verdriangt werden.

Da keine fiir tiberkritische CO,-Mikroemulsionen geeigneten hydrophileren Tenside als
Zonyl®FSN—100 zur Verfiigung stand, wurde der Einfluss von weniger polarem
Ethylmethacrylat (EMA) untersucht. Durch das Ersetzen von MMA durch EMA wurde bei
Druck p =220 bar kein Unterschied in der Temperaturlage beobachtet und die
Phasengrenzen verschoben sich nur um ca. 10 K zu héheren Temperaturen, was noch nicht
ausreicht. Die Formulierung der Mikroemulsion mit noch héheren Methacrylathomologen
als EMA mit dem Ziel der Strukturfixierung durch die Polymerisation ist aufgrund der
damit verbundenen niedrigeren Glasiibergangstemperaturen der Polymere nicht mehr
sinnvoll. Poly(n-propyl methacrylat) zeigt eine Glasiibergangstemperatur bei 7, =51°C
[192] und wiirde ein nicht ausreichend Temperatur-stabiles Material bilden.

Die  Mikroemulsionen  mit unpolaren = Monomeren haben ein  hohes
Anwendungspotential fiir die Darstellung nanozelluldrer Materialien. Durch ihre
Eigenschaft, die Grenzfliche durch bessere Tensid / Ol-Wechselwirkungen zu
stabilisieren, wird die Grenzflichenspannung minimiert, was Vergroberungsprozessen
entgegenwirkt. Fir eine weitere Entwicklung ist die Suche nach effizienten hydrophilen

Tensiden in tiberkritischen CO,-Mikroemulsionen besonders wichtig.

5.2.3 Aufschiumexperimente

Der stabilisierende Effekt von ,,01%, in diesem Beispiel von n-Dekan, auf schdumbare
Mikroemulsionen wurde bei diesen ersten Versuchen durch eine optische Beobachtung der
aufschiumenden Proben qualitativ untersucht. Bei den Aufschdumexperimenten wurde die
Expansion der CO,- mit der n-Dekan/CO,-Mikroemulsion verglichen. Der
Ausgangspunkt des Aufschiumens wurde so geplant, dass sich die unpolare Komponente
beider Mikroemulsionstypen bei der kritischen Temperatur und dem nahekritischen Druck

befindet. Fiir die Mikroemulsionen mit reinem CO, war dies die Temperatur 7' = 32°C und
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der Druck p = 80 bar, fiir n-Dekan / CO,-Mikroemulsionen — die Temperatur 7 = 50°C und
der Druck p =120 bar. Die Formulierung der verwendeten Mikroemulsionen ist im
vorausgegangenen  Kapitel 5.2.2  beschrieben. Die Proben wurden in der
Hochdruckmesszelle bei den entsprechenden Druck- und Temperatur-Bedingungen
eingesetzt und innerhalb von etwa 10 s durch das Schieben des Kolbens bis zum Schlag
entspannt. Die Fotos in Abb. 5-25 zeigen den Expansionsverlauf* der wissrigen
Mikroemulsionen. Wihrend in der Mikroemulsion mit reinem CO, bei einem Drucksprung
von Ap = p. — p =40 bar auf p = 30 bar hinein in den spinodalen Entmischungsbereich nur
die obere diinne Schicht der Probe aufgeschiumt wird und bei weiterer Reduzierung des
Druckes immer noch eine Grenze zwischen fliissiger Phase und dem Schaum bestehen
bleibt, schiumt die ganze Mikroemulsion mit n-Dekan / CO,-Mischung bei dem Druck
p =60 bar und einem identischen Drucksprung ins spinodalen Gebiet spontan auf. Man

kann auch erkennen, dass der Schaum dabei feiner wird.

" Die aus der unteren Bohrung hoch steigenden Blasen bilden sich aufgrund von nicht eingeriihrtem CO,, das
aus dem Totvolumen der Zelle herauskommt.
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H,O /NaCl 4 CO,|- Zonyl®*FSN-100 / Lutensol ®XL-100 7=32°C
80 bar 73 bar 30 bar 16 bar 12 bar

I

120 bar ca. 90 bar 60 bar 30 bar 8 bar

H,0 / NaCl CO,/ n-Dekan|- Zonvl®FSN-100 / Emuldac®AS-25 7=50°C

Abb. 5-25: Expansionsverlauf in den wissrigen CO,-Mikroemulsionen beiy, =0.25, €=0.01 und
angegebenen Driicken. Oben: Das System ohne Dekan, H,0/NaCl — CO,- Zonyl®FSN-100/
Lutensol®XL-100 bei wg = 0.09, gy = 0.80, Sx1.100 = 0.20. Unten: Das System mit Dekan, H,O / NaCl —
CO,/ n-Dekan — Zonyl®’FSN-100 / Emuldac®AS-25, bei B = 0.15, wg = 0.105, Spgy = 0.60, o5 = 0.40.

Abb. 5-26 zeigt ein dhnliches Experiment mit Polyol-Mikroemulsionen. Hier ist der
Unterschied noch deutlicher zu erkennen. Die Mikroemulsion mit reinem CO, (siehe Fotos
aus der oberen Reihe) zeigt bei Druckabsenkung auf bis zu p =38 bar noch kein
Aufschdaumen, und bei noch kleineren Driicken bildet sich ein grobporiger Schaum. Im
Vergleich zu wissrigen Mikroemulsionen kann die erst spdt einsetzende
Schaumentwicklung damit erklart werden, dass ein leichter wissriger Schaum stabiler ist
als ein Schaum aus schwereren Polyol-Makromolekiilen. Jedoch wachsen die Ol-
Tropfchen in der Polyol-Mikroemulsion mit der n-Dekan / CO,-Mischung (siehe Fotos aus
der unteren Reihe) infolge der Druckverringerung. Der Schaum steigt deutlich hoher und
ist wesentlich feinporiger als der Schaum aus der Mikroemulsion mit reinem CO,. Fiir den
Druck p =12 bar wichst dieser nicht durch Polymerisation fixierte Schaum um einen
Faktor 4, wihrend der Schaum mit nur CO, als Ol—Komponente beim Druck p = 6 bar nur

um einen Faktor 2.5 steigt.
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PU1431 / PU20AP9S / Glycerin 4 CO,[— Q2-5211 7=32°C
80 bar 70 bar 38 bar 11 bar 6 bar

120 bar 100 bar 91 bar 51 bar [2 bar

PU1431/PU20APYS / Glycerin— CO, / n-Dekan |- Q2-5211 I'=50°C

Abb. 5-26: Expansion der polyolhaltigen CO,-Mikroemulsionen PU1431/20AP95 /Glycerin -
CO, / n-Dekan — Q2-5211 bei v, = 0.30, Wpyiaz1 = 0.742, WYeiycerin = 0.158 und Wroapos = 0.100 bis zu den
jeweils angegebenen Driicken. Oben: Das System ohne Dekan (B =0.00) bei wg =0.12. Unten: Das
System mit Dekan bei B = 0.15 und wg = 0.15.

Besonders interessant ist der Beginn der Expansion in der Polyol-Mikroemulsion mit
nahkritischer n-Dekan / CO,-Fluid-Mischung. Ihr kritischer Druck liegt fiir die Temperatur
T=50°C bei p.=102 bar. In Abb.5-27 entspricht das mittlere Bild dem
Mikroemulsionszustand beim Druck p =100 bar. Die Mikroemulsionstrépfchen aus
n-Dekan und noch fluidem CO, befinden sich also Ap =2 bar unterhalb des kritischen
Punktes im thermodynamisch instabilen Entmischungsbereich unter der Spinodalen. Thre
Phasentrennung sollte bei diesen Bedingungen durch die lokalen sinusformigen
Konzentrations-Fluktuationen der Komponenten ausgeldst werden.

Ein besseres Aufschdaumverhalten mit n-Dekan / CO,-Mischung der polyolhaltigen

Mikroemulsion im Vergleich zur wissrigen Mikroemulsion kann moglicherweise aus den
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Unterschieden in der Grenzflichenspannung resultieren. Das Silikontensid Q2-5211 senkt
vermutlich die Grenzflichenspannung in der Polyol-Mikroemulsion mehr ab als

Zonyl®FSN-100 / Emuldac®AS-25-Tensidmischung in der wiissrigen Mikroemulsion.

p =120 bar p =100 bar p =91 bar

Abb. 5-27: VergroBerung der drei linken unteren Bilder (siehe Abb. 5-26) mit der Markierung der

Meniskushohe (rote Linien).

120
I —— berechnet
I —— gemessen
115 .
N
> I
105 | ]
100 | 1 1 1 1 1
120 115 110 105 100 95 90
p / bar
Volumenzunahme, % p =120 bar p =100 bar p =91 bar
berechnet 100 108 116
gemessen 100 106 113

Abb. 5-28: Auswertung von Abb. 5-27. Graphische Darstellung der Volumenzunahme bei der Expansion der
polyolreichen Mikroemulsion mit CO, / n-Dekan-Mischung als Ol-Komponente bei f = 0.15 und T = 50°C

und die Daten in tabellarischer Form.
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Der praktisch expandierbare Anteil der Mikroemulsion ist nur CO,. Beim Massenanteil
der unpolaren Komponente in der Gesamtmischung wg = 0.15 abziiglich des Massenanteils
an n-Dekan bei 3 = 0.15 betrigt wco, = 0.13 oder umgerechnet auf Volumenanteile” 0.23.
Abb. 5-28 zeigt die gemessene Volumenzunahme der expandierten Mikroemulsion im
Vergleich zu berechneten Werten. Die berechnete Erhohung des Expansionsvolumens
wurde aus dem Volumen von in der Probe eingesetztem CO; (23 Vol.%) bei T = 50°C in
Abhingigkeit vom Druck fiir den Fall eines freien Gases ermittelt [193]. Der Unterschied

von 2 — 3 % zwischen beiden Kurven kann mit der Messungenauigkeit erkldrt werden.

Die Entwicklung der neuartigen Mikroemulsionen mit der treibenden ,, O/ CO,-
Mischung als unpolare Komponente offnet den Weg zu sehr hohen Keimbildungsraten, die
der Tropfchenanzahldichte der Mikroemulsion von N = 10" — 10" em™ entsprechen

konnen.

" Die Gesamtdichte der Mikroemulsionskomponenten A + C bei 20°C betriigt p = 1.18 g/ml. Fiir die
Temperatur 7'= 50°C und n-Dekan-Zugabe (wg = 0.02) wurde fiir die Volumenrechnung eine Dichte von
p = 1.2 g/ml angenommen.



6 Diskussion und Schlussfolgerungen

Ziel dieser Arbeit war es, das POSME-Verfahren an polymerisierbaren Systemen zu
realisieren. Die Verwirklichung dieser Idee, also Mikroemulsionen mit iiberkritischen
Gasen zu expandieren, wihrend der Expansion die Struktur zu fixieren, um anschlieBend
einen Nanoschaum als Bulk-Produkt zu erhalten, begann mit der Formulierung und
Optimierung von Mikroemulsionen mit iiberkritischen Komponenten. Die Formulierung
von wissrigen und wasserfreien Mikroemulsionen mit unterschiedlichen Monomeren und
tiberkritischen Komponenten, die eine groe Herausforderung darstellt, erscheint im
Vergleich zur Kontrolle des Aufschdumprozesses fast schon trivial. Die wasserfreien
Mikroemulsionen wurden bereits in Kapitel 3.1.2 diskutiert. Im Weiteren wurden die
ersten Aufschdum-Versuche durchgefiihrt und die Prozesse untersucht, die die Bildung und
das Wachstum der Blasen im Schaum beeinflussen. Auf Basis dieser Untersuchungen
wurden Strategien zur Kontrolle der Porengrofle entwickelt und getestet. Erste Schiume
zeigen bereits nanoskalige Poren. In diesem Kapitel werden Effekte diskutiert, die bei
einzelnen Arbeitsschritten eine entscheidende Rolle spielen und die es zu beriicksichtigen

gilt, um einen Nanoschaum herzustellen.

6.1 Entwicklung eines Schaums aus Mikroemulsion

Im Laufe dieser Arbeit wurde das POSME-Verfahren auf polymerisierbare Systeme
angewandt. Der Ausgangszustand fiir die Darstellung eines Nanoschaums nach dem
POSME-Verfahren ist eine nanostrukturierte Gas-Mikroemulsion. Die Ursache fiir die
Ausbildung von nanoskaligen Strukturen der Mikroemulsionen ist die sehr niedrige
Grenzflichenspannung zwischen Wasser- und Ol-Dominen, die durch die Selbst-
organisation von Tensidmolekiilen an der Grenzfldche erreicht wird. Die Grenzflichen-
spannung erreicht ihr Minimum in dem ausbalancierten Zustand der bikontinuierlichen

Struktur in der Néhe des Fischschwanzpunktes, wo die mittlere Kriimmung des

185
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amphiphilen Films H=0 betragt [194,195]. Die Tropfchen-Strukturen haben im Gegensatz
zur bikontinuierlichen Struktur eine hohere Grenzflichenspannung. Wenn die vor-
strukturierten Gas-Tropfchen einer unter Druck kondensierten Mikroemulsion entspannt
werden, wachsen sie und der Tensidfilm reicht nicht mehr aus, um die Grenzfliche zu
verkleiden. Die Grenzflichenspannung steigt. Da bei groBler Grenzflichenspannung die
gekriimmte Form giinstiger ist, wird auch die bikontinuierliche Struktur bei der Expansion
Kugelgestalt anstreben. Die Grenzflichenspannung spielt sowohl bei der Formulierung der
optimalen Mikroemulsion, als auch bei dem Aufschiumprozess eine entscheidende Rolle.
Um einen Eindruck iiber die VergroBerung der Mikroemulsionsstrukturen bei der
Expansion zu bekommen, betrachten wir die Volumenzunahme des Gases beim Ubergang
vom {iiberkritischen Zustand zu den Bedingungen bei Atmosphirendruck. Diese
Betrachtung behandelt zunidcht den idealen Fall einer Expansion ohne Alterungs-
phinomene wie Koaleszenz und Ostwald-Reifung. Abb. 6-1 zeigt die Anderung des
Volumens von CO, bei T=50°C in Abhidngigkeit vom Druck. Bei Druckerhtéhung von
p =1 bar auf p = 100 bar wird CO, um mehr als einen Faktor 100 komprimiert. Wihrend
bei niedrigen Driicken die Ndherung des idealen Gases (d. h. keine intermolekularen
Wechselwirkungen) gut erfiillt ist, betrdgt bei 100 bar der Kompressibilitdtsfaktor Z = 0.5

[196], d. h. dass aufgrund von liberwiegend attraktiven Wechselwirkungen das Volumen

des reales Gases Viea = 0.5 Vigeal ist.”

sooi
T=35°C T=50°C

400 ¢ o Gas ® Gas ¥

150 o Fluid ®  Fluid |

50

XX Arrnwm;
100

p/bar

Abb. 6-1: Anderung des Volumens in Abhiingigkeit vom Druck fiir CO, bei T = 50°C (berechnet mit [193]).

" Erst bei noch deutlich hoheren Driicken iiberwiegen schlieBlich die repulsiven Wechselwirkungen
(Vreal > Videal)~
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Wie grof3 werden die Schaumblasen?

Fiir die Berechnung der Grofe der Schaumblasen starten wir bei einer konstanten
Temperatur 7 = 308 K und einem Radius der Tropfchen ry. Fiir das Anfangsvolumen gilt:

e (6-1)

r
3 0

Zur Vereinfachung wird im Folgenden ein ideales Gas betrachtet, das beim

Vo

Anfangsdruck pg vorliegt. Der Effekt des benutzten nicht-idealen Gases, des tiberkritischen
Fluides, kann nachtrédglich beriicksichtigt werden. Er wird die Berechnung des Radius
nicht dramatisch dndern, da das Volumen nur iiber die dritte Wurzel in den Radius eingeht.

Die Anzahl der Gas-Molekiile in Tropfchen berechnet sich dann aus dem idealen

Gasgesetz zu:

Point
kT

N="ty (6-2)

Die Grenzflachenspannung der Mikroemulsionstropfchen beim Start der Expansion ist
anndhernd:
o K

0'0 2
T

(6-3)

Mit der Druck-Reduzierung wichst der Radius der Tropfchen und ihr Volumen:

= 4?”;»3, (6-4)

sowie die Grenzflichenspannung, die aus
der Grenzfldchenenergie in folgender Weise

berechnet werden kann:

o= [r2(0'0 +0,)+0, (r2 —ry )]/ r*. (6-5)




188 Kapitel 6: Diskussion und Schlussfolgerungen

Hier wurde modelliert, dass die Stellen der Tropfchen-Grenzfliche, die mit Tensid belegt
sind, eine niedrigere Grenzflichenspannung (cp) besitzen als die Stellen, wo die
Grenzfliche freiliegt. Die Grenzflichenspannung der freiliegenden Grenzfliche entspricht
der Oberflichenspannung der Matrix ©;.

Wihrend der Expansion édndert sich die Dichte des Gases vom fliissigkeitsdhnlichen
zum gasihnlichen Zustand, und damit wird die Grenzflichenspannung der mit Tensid
belegten Flache grofer. Zur Vereinfachung kann man einen linearen Verlauf entsprechend

Abb. 6-2 annehmen.

100

o
Oy =0, = Po =0, _O-IV_

0 )
=
4
=
~
©
Gos Py
(p, =100 bar)
0 : : RO
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
p/g cm™

Abb. 6-2: Angenommene lineare  Abhidngigkeit der
Grenzflichenspannung von der Dichte fiir das System CO, —

Polyol' — Tensid.

Mit Abnahme des externen Druckes und der Erhohung des Volumens der Tropfchen

nimmt auch der interne Druck ab:

NKT
P == (6-7)

' Der Wert fiir 6, wurde abgeschiitzt aus der Grenzflichenspannung 6 = 59,9 mN-m™' von Glycerin gegen N,
bei 7= 50,2 °C [83].
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Der externe Druck unterscheidet sich vom internen Druck nach der Laplace-Bedingung:

20
pext = pint _T . (6_8)

Nach dieser Gleichung kann man fiir die Anderung der Radien r der Mizellen den
externen Druck berechnen und iibersichtlich darstellen (Abb. 6-3). Das Wachstum der
Tropfchen ist demnach von der Grenzflichenspannung abhingig und wie man dem
Diagramm entnehmen kann, zeigen kleinere Tropfchen wegen der hoheren
Grenzflichenspannung, die sie zusammenzieht, eine geringere Vergroferung als die
groBBeren Tropfchen. Erst beim Radius r=50 nm wurde eine doppelte Zunahme der

BlasengroBe berechnet.

120

100

80

60

r/ nm

40

l

20

0 1 1 1 1
100 80 60 40 20 1

Pext/ bar
Abb. 6-3: Berechnete Abhingigkeit des Blasenradiuses r vom externen Druck pe,. Der Verlauf der Kurven
zeigt wie grof} die Blasen bei der Expansion der nanometerkleinen Tropfchen werden konnen, wenn ein
ideales Gas angenommen wird und Alterungsphinomene ausgeschlossen werden. CO, nimmt bei p = 100 bar

als reales Gas aufgrund attraktiver Wechselwirkungen im Vergleich zum idealen Gas ein Volumen

Vieal = 0.5 Vigear €10 (5.0.), Was Tieq = 0.8 Figeqr €ntspricht, wihrend bei Normaldruck 7y = 7igea 1St

Das in Abb. 6-3 zusammengefasste Ergebnis macht deutlich, welch grofles Potenzial
Mikroemulsionen als Ausgangspunkt zur Herstellung gerade auch von sehr feinen

Nanoschdumen besitzen — wenn es gelingt Alterungsphdnomene auszuschliessen.
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6.2 Alterung von Mikroemulsionen mit reaktionsfihigen Komponenten

Erste Aufschiumexperimente wurden von der Fa. Bayer MaterialScience AG durch die
Umsetzung von formulierter Polyol-CO,-Mikroemulsion mit Isocyanat zu Polyurethan
nach dem POSME-Verfahren durchgefiihrt (Kapitel 4.2.2). Bei den Versuchen mit direkter
Expansion der Reaktionsmischung wurde ein bimodaler Schaum hergestellt, der im
Zwickelbereich 30 nm kleine Poren in einer hohen Anzahldichte N =5-10" cm™ besitzt.
Die Blasen selbst waren jedoch iiber 150 pm grofl (Abb. 4-14). Diese Ergebnisse
unterstreichen die Notwendigkeit der Kontrolle des Aufschdumprozesses, um insgesamt
einen feineren Schaum zu erhalten. Darauthin wurde der Einfluss von unterschiedlichen
Parametern auf die  Schaumbildung  untersucht, zum  Beispiel = wurden
Aufschiumexperimente mit einer verzogerten Expansion durchgefiihrt, so dass die
Reaktionsmischung einige Zeit unter Druck umgesetzt und erst dann expandiert wurde.
Nach der detaillierten Betrachtung in Kapitel 4.2.2 ldsst sich der Polymerisations- und
Aufschiumprozess in mehrere Schritte unterteilen (siehe Tabelle 6-1). Insbesondere ist
dabei zu beachten, dass durch die rasch fortschreitende Polymerisation die Temperatur 7'

und Viskositit 1 starken Anderungen unterliegen.

Tabelle 6-1: Schritte der Schaumherstellung nach dem POSME-Verfahren mit wichtigen Arbeitsparametern

und dabei ablaufenden Prozessen.

Verfahrensschritte t/s p / bar T/°C n/Pa's | Bemerkung
1. Vorbereitung 2 170 35 =1 Polyol-CO,-Mikroemulsion
2. Vermischung 2 170 35 =10 Mit MDI verdiinnte Polyol-
CO,-Mikroemulsion
3. Polymerisation 0-10 100 35 + Reaktions- | 10*[43] Zerstorung der Mikroemulsion.
unter Gegendruck min wirme (T =75 Alterung: Koaleszenz,
bis 150 [43]) Umldsung

Reologische Entwicklung der
Matrix [43]:

~ 3 min: fliissiger Schaum

~ 1-2 min: Gelierung

(ca. 50 % des Reaktionsumsatz,
T-abhingig)

4. Expansion 10-15 100 — 1 >35 - Koaleszenz

Nach dem Vermischen der Polyol-Mikroemulsion mit dem Isocyanat bleibt der
entstethende Zustand noch einige Zeit thermodynamisch stabil. Mit fortschreitender
Reaktion wichst die Grenzflichenspannung, was zum Verlust der thermodynamischen

Stabilitdt fiihrt. Die bei diesen ersten Versuchen verwendeten Tenside mit endstidndigen
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Hydroxygruppen verschlechtern durch die Reaktion mit dem Isocyanat die Situation
zusitzlich. Mit der steigenden Grenzflichenspannung wird die Grenzflichenenergie
grofer. Im Bestreben die Energie zu minimieren, beginnt das System zu altern. Die
Mikroemulsion wird zerstort. Dadurch konnen die Gas-Tropfchen koagulieren, also sich
zusammenlagern, und koaleszieren. Die GroBenverteilung der Tropfchen wird
polydisperser. Koaleszenz bewirkt somit zwar eine Vergroberung, kann aber nicht eine
bimodale Verteilung mit kleinen neben sehr groflen Poren erkldren. AuBerdem wird
Koaleszenz vermutlich wegen der starken Erhohung der Viskositit rasch ausgeschlossen.

Um die durch die Mikroemulsion unter Druck in der groBen Anzahldichte N = 10" cm™
erzeugten CO,-Tropfchen nach Moglichkeit ohne Koaleszenz alle gleichzeitig zu
(moderatem) Wachstum zu zwingen, wurde zundchst in unter Druck ausgehirteten
Probenkorpern untersucht bei welchen Bedingungen (p, 7, o, yk,) der unaufgeschiumte
Zustand moglichst fein fixiert werden kann. Auch hier wurden bimodale Verteilungen
gefunden. Die Erkldrung dafiir ist ganz offenbar in der Ostwald-Reifung (Uml6sung) zu
suchen. GroBe Blasen wachsen auf Kosten kleiner und verringern damit die in der
Grenzfliache gespeicherte Energie.

Die Voraussetzung fiir die Umlosung ist nach WAGNER [96] ein diffusionsbestimmter
Stoffiibergang. Interessant 1ist, dass die Diffusion von CO, sowohl in der
Ausgangsmischung (siehe nichster Absatz) als auch im endgiiltigen Polymer relativ hohe
Werte annimmt. Der Diffusionskoeffizient von CO, in Polyurethan ist in der
GroBenordnung von D= 107 cm?/s [197]. Im Vergleich dazu betrigt der Diffusions-
koeffizient von CO; in H,O D(25°C) = 1.95:10” cm®/s [198].

Der Diffusionskoeffizient des CO; in der Ausgangsmischung, der Mikroemulsion, kann
wie folgt abgeschitzt werden. Wenn wir das Volumen eines CO,-Molekiils ausgehend von
der Dichte von CO, bei den vorgegebenen Bedingungen z.B. bei
p(CO,, 60°C, 80 bar) = 0.1916 g/cm’ berechnen, dann ergibt sich als apparenter Radius
eines Molekiils r =0.45 nm. Bei der Annahme der Viskositdt von Polyol/Tensid-MDI-
Mischung bei 60°C von etwan=1Pas =1 N-s-m™, ist der Diffusionskoeffizient nach der
STOKES-EINSTEIN-Gleichung:

D= kT

= P =510 cm?/s (6-9)
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Aus der EINSTEIN-SMOLUCHOWSKI-Beziehung kann man die Geschwindigkeit der

CO,-Diffusion berechnen:

@ (6-10)
2D

Fiir eine Strecke von x = 1 um benétigt ein CO,-Molekiil ¢ =1 s. In der Entformzeit

=

10 min legt ein diffundierendes CO, im Mittel eine Entfernung von <x2>0'5= 24 um

zuriick. Damit kann die Diffusion von CO,-Molekiilen der bestimmende Faktor fiir die
Reifung der Tropfchen sein.

Fiir die Loslichkeit ¢, eines Tropfens vom Radius r kann man die bekannte GIBBS-
THOMSONsche Gleichung (vgl. Kapitel 2.2.2, Gleichung 2-15) in folgender Form®

darstellen:

20V
e =co [1429Ym]_ o (141 (6-11)
rRT r

worin I" eine Kapillarlidnge ist, mit einer typischen GréBe von 1-3 nm.
WAGNER [96] bemerkte zwar, dass diese Ndherung bei sehr kleinen Teilchen mit dem

Radius r<3nm versagt, da fir die 20V, /r RT >0.3 ist. Bei der Uberfiihrung des

Systems in die Form einer Mikroemulsion verringert sich jedoch die Grenzflichen-
spannung ¢ um einen Faktor 100 oder sogar 1000, so dass die Gleichung (6-11) fiir
Mikroemulsionstropfchen wieder giiltig ist.

Nehmen wir an, dass die Blasen mit Radien groBer dem mittleren Radius (r> r)
wachsen, die anderen mit r< r schrumpfen. Durch aus den schrumpfenden Blasen
austretendes Gas wird in der umliegenden Phase (Matrix) eine gewisse Ubersittigung
aufgebaut. Dadurch wichst der mittlere Radius 7, wie LIFSHITZ, SLYOZOV [97,98] und
unabhédngig WAGNER [96] mit ihrer Lifshitz-Slyozov-Wagner (LSW)-Theorie gezeigt

173

haben, nach einem einfachen ¢ ~-Zeitgesetz (siehe auch Kapitel 2.2.2):

2
3_1 wobei L= 80D Coo Vi (6-12)
T T 9-v-R-T

Tn

Der Radius wichst also mit der dritten Wurzel der Zeit, die Vergroberung ist folglich

ein sehr langsamer Prozess. In einer doppellogaritmischen Auftragung (Abb. 6-4) ist die

Funktion rn3 (t) eine Gerade mit der Steigung 1. Die Zeit #;, nach der der Reifungsprozess

" Im allgemein ist der Exponent klein gegen 1 und man kann daher die Exponentialfunktion als Reihe
entwickeln.



Kapitel 6: Diskussion und Schlussfolgerungen 193

eigentlich beginnt, ist abhingig vom Abszissen-Abschnittlg(zr). So wird der

Alterungsprozess mit einem gro3eren Wert 7 gebremst (siehe die Gerade b in Abb. 6-4).

lgr3A

n

Igr}(r=1)

lgt

| o

lgn, lgn, Igt, Igtyy,

Abb. 6-4: Schematische Darstellung der Funktionen der Gleichung (6-12), die sich der realen Funktion der
Radiusédnderung im Bereich grofler r~-Werte asymptotisch annihert [199], in dem Zeitintervall ¢ zwischen der

oberen Grenze f, und der unteren Grenze ¢, fiir zwei unterschiedliche Werte 7 . Fiir die Gerade a ist (1/7),

groBer als (1/7), fiir die Gerade b.

KAHLWEIT und Koautoren [199] haben in ihren Rechnungen allgemein angenommen,
dass bei der Ostwald-Reifung die Grenzflichenspannung ¢ konstant bleibt und deshalb
keinen Einfluss auf die Alterungsdauer hat. Die Grenzflachenspannung spielt jedoch bei
der Alterung der Gas-Blasen eine wichtige Rolle. Der nach gegebener Alterungszeit

erreichte mittlere Radius der Tropfchen ist umso kleiner, je kleiner die Loslichkeitc, , der

Diffusionkoeffizien D und die Grenzflichenspannung G sind.
Die Alterungsdauer #, wird berechnet [199] als:

27 VRT
(=) ==L

= —_—S, 1)V, -
327 DoV, (0 ) (6-13)

wobei S, =c/c., die monomere Loslichkeit in der Matrix am Anfang der Alterung ist.
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Wenn wir annehmen, dass 7= 333 K, S,=2, 6= 1102 mN/m, V,, (CO,, T=333K,

p =80 bar) =2 10* m*/mol und v = 1 sind, berechnet sich die Alterungsdauer zu:

1%
th ~4-10 o (6-14)

Wie WAGNER [96] bereits 1961 gezeigt hat, entspricht der Vorgang des Umldsens als
Ursache fiir die Abnahme der Anzahldichte dem gleichen formalen Zeitgesetz einer
Reaktion zweiter Ordnung, das SMOLUCHOWSKI fiir die Verminderung der Teilchenzahl
durch Aggregation zusammensto3ender Teilchen bei der sogenannten raschen Koagulation

erhalten hat [93]:

M:(HLJ_I 6-15)
Ny

In der Formel von SMOLUCHOWSKI (siche Kapitel 2.2.2) ist die Zeitkonstante T’

umgekehrt proportional zu Ny (f = 0), wihrend die Konstante T gemidl3 Gleichung (6-12)
proportional 703 , aber unabhingig von N ist.

Nimmt man fiir die Polyol/Tensid-MDI-Mischung eine Viskositidt von =1 Pa:s bei
60°C an, kann man fiir den Alterungsprozess durch Koagulation fiir die Zeiten ¢ >> v’ mit

der Anfangsanzahldichte Ny = 10" e¢m™ = 10°* m™ die Zeitkonstante berechnen:

Fe 3n

=—, -1
4KkT N, (6-16)

dann ergibt sich die Zeitkonstante zu T’ = 2-10™ s. Fiir 7 >> 7’ éindert sich die Anzahldichte

und lasst sich berechnen zu:
N=1rNg-t'=210"- 7", (6-17)

Bei der Umlosung wird die Anzahldichte nach [199] fiir  >> 1, auf folgende Weise

berechnet:
N=t; Nyt '=10*. ! (6-18)

und genauer als:
N = 27 VRT
32z DoV,

(8o =1)-171=710" - 7! (6-19)

dabei wurde der oben berechnete Diffusionskoeffizient D = 5-10° cm?/s = 5-10™"° m*/s und

die Daten wie zur Abschitzung der Gleichung (6-13) genommen.
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STREY hat bereits in [199] bemerkt, dass es schwierig zu bestimmen ist, ob die
Vergroberung nach der Ostwald-Reifung oder nach der raschen Koagulation ablduft, mit
Ausnahme der Situation, in der die Loslichkeit des Ausscheidungsprodukts so niedrig ist,
dass die Ostwald-Reifung aus physikalischen Griinden ausgeschlossen wird. Letzteres ist
bei CO; in Polyurethan nicht gegeben. Entsprechend dem Vergleich der Gleichungen 6-17
und 6-18 kann nur festgestellt werden, dass die Koagulation ein um einen Faktor 3500
schnellerer Prozess als die Umlosung ist. Das bedeutet, dass zu Beginn Koagulation mit
anschlieBenden Koaleszenz iiberwiegt. Da jedoch infolge der Polymerisation, die
Viskositidt schnell ansteigt, wird die Abnahme der Abzahldichte durch die Koaleszenz

gehemmt, so dass nun nur noch die langsamere Ostwald-Reifung abliuft.

Um die ZellgroBe noch besser kontrollieren zu konnen, sollten folgende MaBBnahmen
untersucht werden:

1. Mit der fortschreitenden Polymerisation steigt die Viskositit des Systems. Wird

der Zeitpunkt der Expansion richtig ausgewihlt, kann die Koaleszenz der Blasen

durch hohe Viskositit der Matrix verhindert werden. Tipp fiir Forscher: Mit

kleineren Mengen an Katalysator wird es wahrscheinlich leichter sein, den
richtigen Zeitpunkt der Expansion zu wéhlen. Der Katalysator kann mit dem
Gas zugegeben werden, damit die Polymerisation an der Grenzfliche schneller
abliuft.

2. Damit die Umlosung stattfindet muss ein Gleichgewicht zwischen c

und c_ herrschen. Eine Reduzierung der Diffusion ist schwierig zu realisieren.

Aber das Sittigungsniveau ist stark vom Druck abhingig. Um die Ostwald-
Reifung zu vermeiden, sollte man deswegen schnell expandieren, so dass sich

kein Gleichgewicht einstellen kann. Tipp fiir Forscher: Die Vorexpansion mit

verschiedenen Ap sollte untersucht werden.

3. Beim Aufschidumen ist das Ziel, jede einzelne Blase zum Wachstum zu zwingen.
Die treibende Kraft fiir die Umlosung ist die Minimierung der gesamten
Grenzflichenenergie. Deshalb ist es sinnvoll, die Grenzflichenspannung klein
zu halten. Hierzu wurde die Idee der physikalischen Stabilisierung durch
spinodale Entmischung entwickelt, z.B. durch Zugabe von Pentan oder anderen
Additiven zum CO,, die wihrend der Expansion an der Grenzfliche auskon-

densiert werden und somit die hydrophoben Seiten der Tensidmolekiile sowie
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die Grenzfldche stabilisieren. Die Additive sollten einen hdheren Dampfdruck
aufweisen und damit einen unterstiitzenden Treibeffekt auf das Blasenwachstum
ausiiben und damit dem Schrumpfen des Schaums entgegenwirken.

4. Damit die GroBe der Blasen im Nanometerbereich bleibt, muss man die
Expansion bei etwa 10 bar stoppen. Aus diesem Grund ist es sinnvoll um einen
Faktor 10 mehr CO, einzusetzen. Das entspricht einem groferen Verhiltnis
o= 0.50 fiir das Polyol/Isocyanat-System. Ubertragend auf die urspriingliche

Polyol-Mikroemulsion soll das o = 0.65 sein. Tipp fiir Forscher: Polyol-CO,-

Mikroemulsion mit kleinerem o mit einer Mischung aus MDI mit dem

restlichen CO, und Tensid zusammengeben.

Die Herstellung der ersten Schidume nach dem POSME-Verfahren ausgehend von den
noch nicht optimierten Systemen und Aufschdumparametern fithrt zur Entwicklung von
nanopordsen Bereichen in der Matrix. Die entwickelten, durch die Berechnungen und

Experimente belegten Strategien ebnen den Weg zum nanoporoésen Bulkmaterial.

6.3 Schaumstabilisierung durch spinodale Entmischung

Wie in den vorstehenden Kapiteln gezeigt wurde, ist im Nanobereich die PorengroB3e in
polymeren Systemen wegen Alterungsprozessen schwierig zu kontrollieren. Dafiir wurde
in dieser Arbeit ein ,,Anti-aging*“-Programm entwickelt. Die Idee der Schaumstabilisierung
durch spinodale Entmischung wurde am Beispiel von CO, und n-Dekan als Ol-
Komponente in den Mikroemulsionen untersucht (siehe Kapitel 5.2). Als Ergebnis zeigte
sich ein viel feineres Aufschiumen (siehe Abb. 5-27), was mit der Stabilisierung der

Grenzflichenspannung durch n-Dekan erklirt werden kann.

Wie schnell sich n-Dekan-Molekiile durch die spinodale Entmischung an der
Grenzfliche der Blasen niederschlagen, ldsst sich nach der Lifshitz-Slyozov-Wagner
(LSW)-Theorie [97,96] abschitzen. Die Alterungsdauer #, wird dabei berechnet [199] als:
%(IIOO)— 27 ) VRT

" 321 DoV (S, -1v, (6-20)

mit S, = ¢/c_, als monomere Loslichkeit in der Matrix am Anfang der Alterung.
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Wenn wir annehmen, dass 7= 323K, S,=0.94/0.85=1.1, c=1-107 mN/m,
Vi (CO, T=323K, p=100bar)=1-10"m’/mol und v=1, resultiert fiir die

Alterungsdauer:
Vv
t, =7-10° D (6-21)

mit D =1-10"" m%s und V=3.7-10"" m’ fiir Tropfchen mit einem von Radius » = 100 nm
(V= 4210 m3) und einem Molanteil an CO, x=0.94 bzw. einem Volumenanteil

v =0.89 wird die spinodale Entmischung nur #, = 0.03 s dauern.

Man sieht eine homogene feine Eintriilbung der Probe mit einer bldulichen Streuung des
Lichtes. Man kann noch diskutieren, wie klein die erhaltenen Strukturen sind. Die
Gesamtstreuintensitit / eines monodispersen Systems ist gleich der Summe der

Einzelintesititen /. Man erhilt deshalb
I=N-v-1, (6-22)

mit der Anzahldichte N und dem Streuvolumen v der dispergierten Phase.
Die Streuintensitét eines dispergierten Teilchens ist direkt proportional dem Volumen

des dispergierten Teilchens im Quadrat [200], also
I e<v2. (6-23)

Deshalb kann die Stirke der Streuung bei einer hohen Anzahldichte der

nanometerkleinen dispergierten Ol-Tropfchen relativ grol werden.

Obwohl die CAHN-Theory die spinodale Entmischung in makroskopischen Systemen
beschreibt (siehe Kapitel 2.3.3) und nicht direkt auf die Nanometer-Skala iibertragen
werden kann, wurde in den Mikroemulsionstropfchen trotz ihrer nanometerfeinen
Geometrie keine deutliche Verzogerung der spinodalen Entmischung beobachtet.

Die dieser neuartigen Mikroemulsionen mit einer ,,01/ CO,-Mischung als unpolare
Komponente und Treibmittel bahnen den Weg zu sehr hohen Keimbildungsraten, die der

Tropfchenanzahldichte von Mikroemulsionen (N = 10" - 10" cm'3) entsprechen konnen.






7 Zusammenfassung

Nanoschiume sind von groBem Interesse, insbesondere als Dimmmaterialien und in der
Mikroelektronik. Dabei besteht die Herausforderung vor allem darin, die aufschiumende
Struktur auf der Nanoskala zu stabilisieren. Naheliegend ist, dass ein nanoskaliger
Endzustand nur ausgehend von einem nanoskaligen Ausgangszustand erreicht werden
kann. So haben STREY, SOTTMANN und SCHWAN das POSME-Verfahren (Kapitel 1.2) zur
Herstellung eines Nanoschaums entwickelt. POSME geht von wissrigen Mikroemulsionen
mit nanometerkleinen {iiberkritischen Gas-Tropfchen als Ol-Komponente aus. Die
Fixierung einer solchen Mikroemulsion durch Polymerisation ist wihrend des
Expandierens vorgesehen, wurde aber nicht weiter entwickelt.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung von Konzepten, die unterschiedliche
Wege zur Kontrolle der Polymerisation/Fixierung der nanozelluldren Schaumstruktur
aufzeigen. @ Dabei  wurden  Ansdtze auf  Basis von  unterschiedlichen
Polymerisationsprozessen verfolgt. Des Weiteren wurde unter Beriicksichtigung der
thermodynamischen Aspekte der Grenzflichenchemie detailliert auf die Problematik der
Schaumalterung eingegangen.

Fir die Schaumstabilisierung wurden drei verschiedene Varianten von
Mikroemulsionen iiberlegt: polares Monomer mit reinem Gas (Variante 1 per POSME),
polares Monomer mit unpolarer Monomer-Gas-Mischung (Variante 2, VIP - oder fiir
Polyurethane IPU) und unpolare Monomer-Gas-Mischung mit Wasser (Variante 3,
Nanoballon-Schaum). Als Optimierung fiir alle drei Verfahren wurde die physikalische

Schaumstabilisierung durch spinodale Entmischung der Gaskomponente eingefiihrt.

Mikroemulsionen fiir POSME. Fiir Variante 1, konventionelles POSME-Verfahren
mit polymerisierbarer polarer Komponente, wurden Mikroemulsionen mit Monomeren aus
unterschiedlichen Polymerisationsklassen formuliert: Fiir die Melamin-Formaldehyd(MF)-
Mikroemulsionen wurde N,O als iiberkritisches Gas verwendet, da CO, die MF-

Polymerisation friihzeitig startet. Mit diesem, fiir Mikroemulsionen neuen ,O1%, sind

199
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Systeme des Typs HO — N,O — Zonyl®FSN-100 / Zonyl®FSO-100 formulierbar, die ein
den CO;-haltigen Mikroemulsionen @hnliches Phasenverhalten aufweisen. Die fiir POSME
erforderliche Gastropfchen-Mikroemulsion konnte auch fiir die neue N,O-MF-
Mikroemulsion erfolgreich in einem 7(wg)-Schnitt an der oil emulsification failure
boundary gefunden werden (Abb. 3-31).

Wesentlicher Bestandteil der vorliegenden Arbeit war eine Kooperation mit der Fa.
Bayer MaterialScience, in dessen Rahmen zum ersten Mal wasserfreie Mikroemulsionen
aus den Polyurethan-Komponenten Polyol und Isocyanat mit langkettigen nichtionischen
Cieng-Tensiden des Typs Emuldac®1618/j mit einer hohen Anzahl an Ethoxygruppen
formuliert wurden. Dariiber hinaus wurde der Einfluss von verschiedenen Polyolen und
Schaumadditiven (Tabelle 3-2) auf das Phasenverhalten der Basissysteme untersucht und
aus den Standard-Polyolkomponenten PU26HB42/ PU23HS81/ TCPP und dem
Diphenylmethan (DPM) als Isocyanat-Modellverbindung wurden Mikroemulsionen
bei 220 bar formuliert.

Der Ubergang zu Gas-Mikroemulsionen gelang in einer Reihe von Messungen mit
systematischer Variation der Ol-Komponente von n-Oktan iiber Cyclopentan und n-Pentan
bis hin zu Propan (Abb. 3-10, 3-11, 3-12, 3-13). Die erste Polyol-Mikroemulsion mit
tiberkritischem CO, als Treibmittel enthielt eine Mischung aus nichtionischen
Amphiphilen, fluoriertem Zonyl®FSN—100 und nichtfluoriertem Emuldac®AS-80 und
konnte mit Silikontensid Q2-5211 auf eine optimierte Polyol-Formulierung PU1431/
Glycerin / TCPP umgestellt werden (Abb. 3-21). Weiterhin wurde der Treibmittelgehalt
fiir das spitere Aufschdumen in allen Polyol-Mikroemulsionen auf das gewiinschte
o = 0.15 reduziert.

In einem weiteren Schritt wurde der Einfluss des Isocyanats auf die Polyol-
Mikroemulsion mit Cyclopentan als Olkomponente untersucht. Eine direkte Zugabe des
Isocyanates MDI zur Polyol-Mikroemulsion zeigte eine starke, reaktionsbedingte
Phasenverschiebung (Abb. 3-23). Auch mit urethanmodifizierten, d. h. teilweise mit
Isocyanat umgesetzten Polyol-Priapolymeren verkomplizieren sich die Messungen noch
durch die rasch ansteigende Viskositit des Systems (Abb. 3-24). Uber den Umweg, an
Stelle eines reaktionsfiahigen Polyols ein geschiitztes Polyol fiir Polyol / Isocyanat-
Mikroemulsion zu nehmen, lieB sich aber schlieBlich das Phasenverhalten des

reaktionsfihigen Systems sehr gut vorhersagen (Abb. 3-30).
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Im Rahmen des BMBF-Projekts ,,NAPOLI* sollten aulerdem diinne nanozellulédre
Schichten durch Polymerisation des Oxetan-haltigen OTPD nach POSME hergestellt
werden. Da die kationische Polymerisation der Oxetangruppen wasserempfindlich ist,
wurden wasserfreie OTPD-Mikroemulsionen mit Sulfolan untersucht und durch
systematische Verringerung der Alkankettenldnge von n-Oktan iiber Cyclopentan auf
Propan umgestellt. Indem schlieBlich 40% des Sulfolans erfolgreich durch DMF ersetzt
wurden, konnte die Loslichkeit von OTPD in der Endformulierung der Mikroemulsion auf

mindestens 15% erhoht werden (Abb. 3-37).

Mikroemulsionen fiir IPU. Fiir Variante 2, mit den jeweils in unterschiedlicher
Subphase gelosten Reaktionspartnern Polyol und Isocyanat zur
Grenzflichenpolymerisation nach IPU, wurden Polyurethan-Systeme mit Cyclopentan,
Propan bzw. iiberkritischem CO, als Treibmittel formuliert. IPU-fdhige, d. h. im Ol
l16sliche, Isocyanate sind fiir Cyclopentan-Mikroemulsionen das MDI PU1806 (Abb. 5-1)
und fiir Propan- und CO,-Mikroemulsionen TDI (Abb. 5-2, 5-4). Es wurde gezeigt, dass
die Verbindungen mit dhnlichen Verteilungskoeffizienten auch einen dhnlichen Einfluss

auf das Phasenverhalten haben.

Mikroemulsionen fiir Nanoballon-Schiume. Fiir Variante 3 der Mikroemulsion, in
Gas gelostes, unpolares Monomer fiir die Darstellung des Nanoballon-Schaums, wurde
eine iiberkritische MMA/CO,-Mikroemulsion formuliert (Abb. 5-24). Es stellte sich
heraus, dass wegen der relativ niedrigen Polaritit von OTPD und seiner Verteilung
zwischen polarer und unpolarer Mikroemulsionskomponente auch die formulierte OTPD-

Mikroemulsion zur Darstellung eines Nanoballon-Schaums dienen kann (Abb. 4-8, 4-10).

Schaumstabilisierung durch spinodale Entmischung. Fiir die Entwicklung der Idee
physikalischer Schaumstabilisierung durch spinodale Entmischung als Optimierung des
POSME-Verfahrens wurde das Phasenverhalten verschiedener Mischungen aus
tiberkritischem CO, und einem darin gelosten niedermolekularen organischen Stoff
charakterisiert. Bei einer Reihe von bindren CO,-Systemen konnte die Lage des kritischen
Druckes bei konstanter Temperatur 7= 50°C genau ermittelt werden, wobei CO, mit
n-Dekan, MMA, fluoriertem Schaumadditiv FA-188 und Silikondl D, oder D5 eine bessere
gegenseitige Mischbarkeit zeigt als die CO,-Systeme mit TDI oder HDI (Abb. 5-16,
Tabelle 5-1).
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Aufschiaumversuche. Zur Durchfilhrung der Schiumversuche mit vernetzbaren
Polymeren wurde im Laufe dieser Arbeit eine Schiumapparatur fiir Driicke bis 300 bar
und Temperaturen von 10°C bis 70°C konstruiert (Abb. 4-1). Die Schiaumzelle bietet die
Moglichkeit Nanoschdume in diinnen Schichten herzustellen und direkt per REM zu
untersuchen. Bei unterschiedlichen Typen von Polymerisationen lassen sich die
Aufschdaumbedingungen gut variieren. Es wurden MF- und OTPD-Mikroemulsionen als
diinne Schichten aufgeschdumt. Schon bei den ersten Versuchen mit MF-Pripolymer und
in tiberkritischem N,O gelostem Adipinsdurechlorid als elegantem Initiator wurde ein
Schaum mit dem mittleren Radius 7 =75nm und der Anzahldichte N = 5-10'* cm™
hergestellt (Abb. 4-3). Dies zeigt, dass sich fixierte nanoskalige Schaumstrukturen nach
dem POSME-Verfahren realisieren lassen. Es wurde aullerdem festgestellt, dass die
OTPD-Mikroemulsionen mit dem OLED-Herstellungsprozess kompatibel sind.
Dariiberhinaus deuten die Ergebnisse darauf hin, dass die ersten dabei erhaltenen
Nanostrukturen die Auskoppeleffizienz der OLEDs erhthen (Abb. 4-7).

Fiir die Herstellung von Nanoschdumen als Bulkmaterial wurde eine weitere
Schiumzelle entwickelt (Abb. 4-11), die die Realisierung der in dieser Arbeit vorgestellten
Strategien zur Kontrolle der PorengroBe ermoglichen soll. Derweil wurden in der
Schidumanlage der Fa. Bayer MaterialScience die Polyol-Mikroemulsionen unter Zugabe
von Isocyanat als Bulkmaterial aufgeschdumt. Dabei wurden verschiedene Parameter wie
CO,-Menge, Isocyanat-Polyol Verhiltnis, Temperatur, Gegendruck, Entformzeit und
Expansionszeit variiert. Die ersten Ergebnisse zeigen beim Aushirten der Mikroemulsion
im entstehenden Probenkorper monodisperse Blasen mit dem Radius r =200 nm und der
Anzahldichte N =2-10" cm™. Viel kleinere Blasen (7 =40 nm) entstehen bei Erhohung
des CO,-Anteils und Erniedrigung der Temperatur (Abb. 4-20). Der deutliche Unterschied
des Probenkorpers zum Mikroemulsion-Ausgangszustand mit dem Tropfchenradius
7 =5nm und der Anzahldichte N = 10'® cm™ wurde mit Alterungsprozessen, Koaleszenz
und Ostwald-Reifung in der Polyurethan-Matrix, erkldart. Die durch die Vergroberung
entstehenden bimodalen Porengrofle-Verteilungen lassen sich in guter Nidherung durch
eine polydisperse Schultz-Verteilung fiir die koaleszierende Mikroemulsionsstruktur bzw.
durch eine fiir Ostwald-Reifung charakteristische quasistationédre Verteilung beschreiben.
Bei Expansion ohne Entformzeit entsteht ein Schaum mit 7 = 15 nm kleinen Blasen, die
sich bei einer Anzahldichte von N =5-10" cm™ in den Plateau-Zwickeln groBer Blasen

befinden (Abb. 4-14).
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Die Quintessenz dieser Arbeit ist die Realisierung und Optimierung des POSME-
Verfahrens durch Entwicklung der Schaumstabilisierung fiir eine Vielzahl von
Polymerisationsklassen. Hierdurch werden der Verfahrenstechnik Wege aufgezeigt, die
industrielle Produktion von Nanoschdumen verschiedener Kunststoffe nach POSME

anzugehen.






A Anhang

A.1 Verwendete Substanzen

In diesem Kapitel sind die in der Arbeit verwendeten Substanzen aufgelistet.

A.1.1 Tenside

ac.Emuldac®AS-11 (= acetyliertes Emuldac®AS-11)
ac.Emuldac®AS-25 (= acetyliertes Emuldac®AS—25)
EmuldaC®AS—3.5, Fa. Sasol

Emuldac®AS—6, Fa. Sasol

Emuldac®AS-11 (= Marlipal®1618/11), Fa. Sasol
Emuldac®AS-25 (= Marlipal®l618/25), Fa. Sasol
Emuldac®AS—80, Fa. Sasol

Forafac®1 187, Fa. DuPont

Lutensol XL60, Fa. BASF SE

Lutensol XLL100, Fa. BASF SE

Lutensol®TOS, Fa. BASF SE

Lutensol®TO6, Fa. BASF SE

Lutensol®TO8, Fa. BASF SE

Q2-5211 (= M(DEp3)M), Fa. Dow Corning
Sorbitanmonooleat (SMO), Fa. Evonik
Tegostab®B 8421, Fa. Evonik

Tego®SMO 80 V, Fa. Evonik

Walloxen NO 60, Fa. Wall Chemie GmbH
Walloxen NO 90, Fa. Wall Chemie GmbH
Walloxen TR 60, Fa. Wall Chemie GmbH

Zonyl FSN-100, Fa. DuPont

Zonyl FSO-100, Fa. DuPont
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A.1.2 Monomere

Adipinsdurechlorid (=97 %), Fa. Alfa Aesar

Desmodur®44V20L (= polymeres MDI), Fa. Bayer MaterialScience AG
Desmodur®44V40L (= polymeres MDI), Fa. Bayer MaterialScience AG
Desmodur®44V70L (= polymeres MDI), Fa. Bayer MaterialScience AG
Desmodur®N3200 (= polymeres HDI), Fa. Bayer MaterialScience AG
Desmodur®PU1806 (= monomeres MDI), Fa. Bayer MaterialScience AG
Desmophen®VP.PU1431 (=PU 1431), Fa. Bayer MaterialScience AG
HDI (Hexamethylendiisocyanat, > 99 %), Fa. Sigma

HDI N3200, Fa. Bayer MaterialScience AG

Desmodur®85/25, Fa. Bayer MaterialScience AG

ME-Priapolymer, Fa. BASF

Methylmethacrylat (MMA, = 99 %), Fa. Merck

NFZ 4184 (= ac.PU23HS81), Fa. Bayer MaterialScience AG

OTPD, AK Meerholz, Universitiat zu Koln

PU1431 (= Desmophen VP.PU 1431), Fa. Bayer MaterialScience AG
20AP95 (= Desmophen 20AP95), Fa. Bayer MaterialScience AG
PU23HS81 (= Desmophen VP.PU 23HS81), Fa. Bayer MaterialScience AG
PU26HB42 (= Baymer VP.PU 26HB42), Fa. Bayer MaterialScience AG
TDI (Toluol-2,4-diisocyanat, > 90 % (GS)), Fa. Fluka

WXH 261 (= Polyolpripolymer), Fa. Bayer MaterialScience AG

A.1.3 Gase und Losungsmittel

Cyclopentan (>97 %), Fa. Fluka

DMF (Dimethylformamid, > 99 % GC), Fa. Merck
n-Dekan (=99 %), Fa. Sigma-Aldrich

Glycerin, Fa. Cognis,

Kohlendioxid, Fa. Linde AG, techn. rein

n-Oktan, Fa. Merck KGaA, S36829 311, >99.5 %
n-Pentan, Fa. Merck KGaA, K25133377 817, >99 %
Propan (> 99.5 %), Fa. Praxair

Stickstoffdioxid (Lachgas, > 98 %), Fa. Linde AG
Sulfolan (=99 %), Fa. Merck

Wasser, bidestilliert.
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A.1.4 Additive und Hilfsstoffe

DBTDL, Fa. Air Products

Desmorapid®726b, Fa. Bayer MaterialScience AG
Dinatriumhydrogenphosphatdekahydrat (Na;HPO,4.12H,0), Fa. Merck
Diphenylmethan (DPM), Fa. Fluka, Lot: 1340556, 299 % (GC)
Hexafluoropropylen-Dimer (FA-188), Fa.3M
Hexamethylcyclotrisiloxan (D3), Fa. Fluka
Kaliumdihydrogenphosphat (KH,POy), Fa. Riedel-De Haén
Levagard®PP (TCPP), Fa. LANXESS AG

NaCl (= 99,5 %), Fa. Fluka

Oktamethylcyclotetrasiloxan (D4, > 99 %), Fa. Fluka

OPPI, Fa. Organica, Wolfen

PEDOT, Fa. H.C. Starck.
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A.2 Messmethoden

A.2.1 Charakterisierung des Phasenverhaltens

Messungen unter Atmosphéirendruck

Die Messung des Phasenverhaltens wird experimentell wie folgt durchgefiihrt. In ein
graduiertes Reagenzglas mit flachem Boden und einem Fassungsvermdégen von ca. 15 cm’
werden die Substanzen eingewogen und ein Rithrmagnet hineingegeben. Nach dem
VerschlieBen des Reagenzglases mit einem Polyethylenstopfen werden die
Phaseniibergiinge des Systems als Funktion der Temperatur in einem temperierbaren,
durchsichtigen Wasserbad (Becken) optisch untersucht (Abb. A-1). Die Mischung kann
wenn notig auch durch gekreuzte Polarisatoren angeschaut werden. Dadurch kdnnen

anisotrope Phasen von isotropen Phasen unterschieden werden.

Das Becken ist mit einem Einhdngethermostaten (DC3, Firma Haake) versehen. Die
Temperaturanzeige erfolgt iiber einen Messfiihler (Typ: Quat 100 und Quat 200, Firma:
Heraeus), der in das Wasserbad eintaucht. Die Temperatur kann zwischen 0 und 95°C
variiert und auf +0.02°C genau eingestellt werden. Die Messung der
temperaturabhingigen Phaseniiberginge des Systems ist dadurch mit einer Genauigkeit

von typischerweise + 0.05°C moglich.
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Abb. A-1: Messzelle im Wasserbecken. Zu sehen ist ebenfalls das Reagenzglas R mit Wasser/Ol-Tensid-
Losung Lo im Wasserbecken W mit Einhdngethermostat Th und Kiihlschlange K. Die mit einem
Kiltethermostaten (nicht im Bild) verbundene Kiihlschlange K dient der schnellen Ab- bzw. Gegenkiihlen.
Die Losung Lo kann mit einer Mikroskopierlampe L beleuchtet und mit dem Magnetrithrer M geriihrt
werden. Die Temperatur wird mit dem Temperaturfithler Tf bestimmt und auf der Anzeige Ta angegeben.

Bei Bedarf kann mit den Polarisatoren P1 und P2 die anisotropie der Losung L6 untersucht werden.

Messungen unter Hochdruck

Alle Phasendiagramme wurden mit einer von Schwan entworfenen Hochdruckmesszelle
untersucht [85]. Diese Messzelle ist so konstruiert, dass durch einen Saphirringzylinder die
gesamte zu untersuchende Mischung beobachtet werden kann. Somit ist eine Detektion
kleiner Exzessphasen oder anisotrop streuender Phasen moglich.

In die Messzelle wurde zundchst die hydrophile Komponente gefiillt, zu dieser
Komponente wurde anschlieBend das Tensid hinzugefiigt. Die Einwaage der amphiphilen
Komponente ergab sich hierbei aus der Einwaage der hydrophilen Phase, dem
gewiinschten Ol-Volumenbruch in der Ol/Wasser-Mischung ¢ bei 220bar und 40°C. Die
angesetzte Mischung wurde unter Erwidrmen homogenisiert. AnschlieBend wurde die
Messzelle in die Befiillanlage eingespannt und das noch in der Apparatur existierende
Luftvolumen mit Propan mehrmals gespiilt. Die Menge an Propan wurde durch das in der
Zelle vorhandene Gasvolumen eingestellt. Die Einstellung erfolgte durch das Drehen des
Stempels und somit durch die Regulierung der Fiillhohe. Die Befiillung erfolgte stets bei

Raumtemperatur und einem Druck von 50 bar.
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Alle Messungen des Phasenverhaltens unter hohem Druck wurden in einem mit Wasser
gefiillten, mit einem Einhingethermostaten der (DC 30, Fa. Thermo Haake) versehenen
Becken durchgefiihrt (vgl.Abb. A-2). Die Temperatur kann hierbei mit Hilfe eines
Temperaturfiithlers (Quat 100 und Quat 200, Fa. Heraeus), welcher in das Wasserbad
eintaucht, mit einer Genauigkeit von + 0,02°C gemessen werden. Die Messzelle wird in
das Messbecken gestellt und im Durchlicht einer hinter dem Becken aufgestellten
Mikroskopierlampe (Belani, Fa. Gerhard Optik) betrachtet. Zusitzlich kann die Probe
durch zwei gekreuzte Polarisatoren betrachtet werden, wodurch optisch anisotrope Phasen
detektiert werden konnen. Um die Mischungen riithren zu konnen, steht das Messbecken
auf einer Magnetrithrplatte. Mit dieser Anordnung kann das Phasenverhalten der
Mikroemulsion druck- und temperaturabhingig untersucht werden. Dabei konnen die
Phasengrenzen durch Variation der Temperatur mit einer Genauigkeit von bis zu + 0,05 °C

bestimmt werden.

Abb. A-2: Zum Messen des Phasenverhaltens verwendeter Versuchsaufbau. Die Messzelle befindet sich in
einem mit Wasser gefiillten Becken, welches mit einem Einhdngethermostaten ausgestattet ist. Ebenfalls

abgebildet sind der Magnetriihrer, die digitale Druckanzeige sowie das Thermometer samt Temperaturfiihler.

A.2.2 Temperaturverlauf der Reaktion
Da die Polyurethan-Reaktion eine exotherme Reaktion ist, kann man die Reaktionskinetik
anhand des Temperatur-Verlaufs untersuchen. Fiir ein korrektes Ergebnis des

Experimentes, das nicht von der eingesetzten Menge der Reaktionskomponenten abhéngig
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ist, wurden anndhernd adiabatische Bedingungen erzeugt. Die beiden Reaktionspartner
Polyol und Isocyanat wurden in einem Plastikbecher schnell miteinander verriihrt und in
ein mit Styropormantel isoliertes doppelwandiges per Thermostat temperiertes Gefild
eingeschlossen. Integriert in den Stopfen wurde ein Termofiihler eingebaut, der die
Temperatur in der Mitte der Reaktionsmischung detektiert. Die Temperatur wurde durch
ein von Dipl. Ing. ROHL geschriebenes Programm entsprechend dem Temperaturanstieg

der Reaktionsmischung erhoht, um die adiabatische Reaktionsfithrung zu gewihrleisten.

A.2.3 Rasterelektronen-Mikroskopie (REM)

Die Aluminium-Probenhalter (Perkin Elmer) wurden auf eine conducting disk aufgebracht
und in einer Emiteck K950X Sputteranlage mit Gold beschichtet (K350X Typ, 30 mA,
20 s). Je nach Vakuumqualitit wurde eine 10-20 nm diinne Goldschicht erhalten. Die
REM-Aufnahmen wurden anschliefend auf einem NEON 40 der Fa. Zeiss mit einem 5 kV
Strahl durchgefiihrt. Alle Proben wurden an mehreren unterschiedlichen Stellen untersucht,

um ein reprasentatives Bild der Probenmorphologie zu erhalten.

A.3 Experimenteller Aufbau

A.3.1 HochdruckmeBzelle

Fiir die Messungen des Phasenverhaltens von Gas-Mikroemulsionen und Gas-Mischungen
wurde eine optische Hochdruckmesszelle benutzt, deren Konstruktion bereits beschrieben
wurde [85,41].

Die Messzelle ist so ausgelegt, dass sie bei Driicken von bis 350 bar eingesetzt werden
kann. Die zu untersuchende Mischung befindet sich hierbei in einem Saphirringzylinder
(MaBe: h =50 mm, Qippen = 10 mm, Dyupen =40 mm), welcher unten auf einem O-Ring
(14x3 mm, P427/NBR90, Fa. Cog) am Boden der Messzelle aufliegt. Um den Druck in der
Zelle regulieren zu konnen, wird von oben ein hohenverstellbarer Stempel in den Zylinder
eingesetzt, der mit einem O-Ring (6x2 mm, P427/NBR90, Fa. Cog) gegen den
Ringzylinder abdichtet. Der Druck in der Zelle kann hierbei durch Drehen des Stempels
eingestellt werden. Alle Metallteile der Zelle sind aus vernickeltem Messing gefertigt (vgl.

Abb. A-3).
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Abb. A-3, Links: Technische Zeichnung der verwendeten Messzelle. Oben erkennt man die Spindel zum
Einstellen des Druckes. Blau eingezeichnet ist der Saphirzylinder. Uber ein in den Boden der Zelle

eingearbeitetes Gaseinlassventil wird die Zelle mit Gas befiillt. Rechts: Foto der Messzelle.

Im Boden der Messzelle befindet sich eine feine Bohrung (@ 0,3 mm). Durch diese
Bohrung wird zum einen das Propan in die Messzelle gefiillt und zum anderen auch der
Druck in der Zelle iiber eine Metallmembran auf einen Druckmesskopf (81530-500, Fa.
Burster) iibertragen. Dieser Druckmesskopf gibt eine Spannung in Abhingigkeit vom
Druck aus, welche an eine digitale Druckanzeige weitergegeben wird. Diese Anzeige
rechnet nach erfolgter Kalibrierung die Spannung (mV) in den entsprechenden Druck (bar)
um. Die Messung des in der Zelle herrschenden Drucks nach der Kalibrierung ist mit einer

Genauigkeit von + 5 bar moglich.

A.3.2 Aufbau der Thin-film Expansion Cell (TEC)

Die Expansionsanlage besteht aus drei Zellen, die Driicken bis 300 bar standhalten. Der
experimentelle Aufbau ist in Abb. A-4 dargestellt. Um den Druck regulieren zu konnen,
besteht jede Zelle aus einem Zylinder, in den von oben ein Kolben mit Spindel eingesetzt
wird, der durch zwei runde Fiihrungsstangen gefiihrt wird. Alle Metallteile sind aus
Messing bzw. Edelstahl gefertigt. Fir das Gas befindet sich seitlich ein
Hochdruckanschluss. Alle Kolben, die in Kontakt mit Gas oder einer reaktionsfdhigen

Gas-Mischung kommen, sind aus sehr gut chemikalienbestindigem PEEK
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(Polyetheretherketon, Fa. R&S) gefertigt. Ein O-Ring (6xX2 mm, Viton, Fa. Gehrckens)
dichtet als Kolbenring die Zylinderbohrung ab. Eine konstante Temperatur mit einem
Fehler von AT < % 1.5°C ist durch einen Mantelheizleiter mit einem regelbaren
Heizungssteuerungsgerit einstellbar. Der Druckmesskopf ist auf max. 80°C ausgelegt.

Fiir die Durchfiihrung einer Photopolymerisation wurde in den Kolben eine LED-
Lampe (A =365 nm) Fa. Roithner Laser Technik GmbH montiert. Die LED ist mit einem
O-Ring (3x]1 mm, Viton, Fa. Gehrckens) abgedichtet. Das Kabel der LED-Lampe wird
durch den Kolben herausgefiihrt.

Die Hoheneinstellung des Stempels und somit die Einstellung des Drucks kann durch
Drehen an der Spindel vorgenommen werden. Im Boden der Messzelle befindet sich eine
feine Bohrung (& 0.5 mm). Durch diese Bohrung wird der Druck in der Zelle {iber eine
Metallmembran auf einen Druckmesskopf (0-400 bar, Fa. Gefran) iibertragen. Der Raum
hinter der Metallmembran wurde mit entgastem Wasser befiillt. Damit sich das Wasser
durch eine hohere Temperatur nicht ausdehnt, ist Temperierung nur vorgesehen, wenn ein
Druck auf die Membran wirkt.

Die ganze Anlage ist so konstruiert, dass das Totvolumen moglichst minimiert ist. Das
Totvolumen betrdgt 0.2 ml. Der Druckmesskopf gibt eine elektrische Spannung in
Abhingigkeit des Drucks an. Diese Spannung wird an die digitale Druckanzeige
weitergegeben, die die Spannung (mV) in den entsprechenden Druck (bar) umrechnet. Der
Druckmesskopf mit Anzeigeeinheit wurde im eingebauten Zustand mittels einer
Druckwaage (BL2H, CP2H-1250B, Fa. Bourdon Sedeme) bis zu einem Druck von 250 bar
kalibriert. Die Genauigkeit betrigt Ap < £ 5 bar. Die zwei Zellen kdnnen von einem
Nadelventil (ausgelegt bis p = 500 bar, Fa. Latek) verschlossen werden. Die mittlere Zelle
(Zelle 2) ist geschlossen, wenn alle drei Verbindungen mit Hilfe von Nadelventilen zu
sind. Fiir das Evakuieren und den Gasablass bei der Expansion ist Zelle 2 mit einem

Kugelhahn versehen.
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Einbau der LED

- Kolben
-

T Dicht ung

Abb. A-4: Thin-Film Expansion Cell (TEC) zur Herstellung von Nanoschaumfilmen, inklusive UV-LED fiir

photoinitiierte Polymerisationen. Beschreibung siehe Text.

Aufbau der Peripherie

Zur Peripherie der Anlage gehoren alle Bauteile, die zur Befiillung und fiir die eigentliche
Messung benotigt werden. Zum Befiillen der Messzelle mit einem Gas wird eine
Befiillanlage benutzt. Die Befiillanlage besteht aus einer Reihe von Nadelventilen und
Kugelhdhnen, verbunden durch Metallkapillaren, die es ermoglichen Gase unter einem
Druck von bis zu p = 100 bar in die Messzelle zu fiillen. Der wichtigste Teil der
Befiillanlage ist der Membranspeicher (SBO 250-2A6/346A-180 AK, Fa. Hydac). In den
unteren Teil des Membranspeichers kann fliissiges Gas iiber das Kapillarsystem geleitet
werden. Bei ungeniigendem Eigendruck des einzufiillenden Gases wird dieses iiber den
Membranspeicher mit gasformigem Stickstoff (die N,-Flasche ist an den oberen Teil des
Membranspeichers angeschlossen) unter hoherem Druck in die Messzelle gepumpt. Der
Druckaufbau kann mit Hilfe eines Manometers am Membranspeicher iiberwacht werden.
Durch die Hdahne und das Nadelventil an der Messzelle wird dann das Gas in die Messzelle
gefiillt und durch Erhohung des Drucks verfliissigt. Die Menge des Gases wird dabei iiber
die Fiillhohe in der Apparatur abgemessen. Zu diesem Zweck ist an der Spindel eine Skala

fir die genaue Bestimmung der Position des Kolbens angebracht. An die Peripherie
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konnen verschiedene Gase angeschlossen werden, wie zum Beispiel CO, oder Propan.
Zum Schutz vor einem Uberdruck sind an den Anschliissen der einzelnen Gasflaschen

Uberdruckventile angebracht.

A.3.3 Aufbau der 3D Expansion Cell (3DEC)

Der experimentelle Aufbau der Schiumzelle zur Herstellung von Bulk-Nanoschaum ist in
Abb. A-5 dargestellt. Die zwei Mikroemulsions-Mischungen, die erst nach dem
Zusammenmischen die reaktionsfihige Mischung bilden, werden in separaten
Hochdruckzellen (Zelle 1 und Zelle 2) vorbereitet. Der Inhalt der beiden Zellen wird iiber
eine Mischdiise M durch eine seitliche Einfithrung in die Schidumzelle gespritzt. Alle
Metallteile sind aus Messing bzw. Edelstahl gefertigt. Der Expansionsraum wird von der
Reaktionsmischung zuerst mit Hilfe eines Kolbens K abgetrennt. Fiir eine bestindige
Durchflussregelung wurde eine zuverldssige Kolbenriickfithrung eingebaut. Durch
Verdrehen der Stellmutter S wird der Kolben axial bis zum Anschlag eingestellt. Dreht
man den Kolben hoch, fliet die Reaktionsmischung in den Expansionsraum, der durch
eine elastische Membran EM in zwei Volumina geteilt ist: den Reaktionsraum und den
Raum zur Erzeugung des Gegendruckes. Die Reaktionsmischung kann dann durch den
Gegendruck kontrolliert in alle drei Dimensionen expandiert werden. Zur Reinigung
werden die Wege mit einem chemisch neutralen Silikonfett eingefettet. Durch Losen der

Befestigungsschrauben kann die Schaumzelle demontiert und gereinigt werden.
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S Stellmutter
Anschlag Kolbenrickfihrung
D1 g Betatigungsgewinde
Zelle 1 M . R ,
p2 -] 9 f‘L?,-[ rrcransentiss : /Kolbendichfung
V2 - >L/ Reaktionsmischung - /l'§
Zelle 2
L K
3 [ Kolben-Venti
) P
. HO(hdFUCkan?S?lgzz Befestigungsschrauben
N2 X 5:1

Membranbefestigung

Abb. A-5: 3D Expansion Cell (3DEC) zur Herstellung von Nanoschdumen als Bulk-Material. Beschreibung

siehe Text. Links: Schematische Darstellung der gesamten Schaumanlage. Rechts: Aufbau der Schaumzelle.

A.4 Bestimmung des kritischen Punktes

Der kritische Punkt von bindren Systemen kann durch die Lage der Qualititskurve 0.5
bestimmt werden. Fluid-Phasengleichgewichte bei einer Mischung aus zwei Substanzen
werden durch ein kostantes Verhiltnis zwischen zwei Phasen mit einer hoheren und
niedrigeren Dichte, der sogenannten Qualitdtskurve, bestimmt [201]. Qualitdt 1 bedeutet,
dass alles gasformig ist. Qualitdt O bedeutet, dass alles fliissig ist. Die Qualitdtskurve 0.5
fiir bindre Mischungen entspricht dem Zustand, bei dem die zwei Phasen im Verhiltnis 1:1
vorliegen. Die Qualitdtskurve 0.5 entspricht dem sogenannten geradlinigen Durchmesser
bei reinen Substanzen und wird analog nach dem Cailletet-Mathias-Gesetz [202] bestimmt.
Der Schnittpunkt der Qualititskurve 0.5 bzw. des geradlinigen Durchmessers mit der
Binodale sollte der kritischen Punkt sein. Am kritischen Punkt wird eine kritische
Opaleszenz beobachtet (siehe Kapitel 2.3). Bei der Auftragung des Volumenverhiltnisses
der unteren Phase zum Gesamtvolumen V,/V (Abb. A-6) bei konstanten Driicken fiir
Proben mit verschiedenen Molenbriichen x; werden die Molenbriiche x; bei V,/V =0.5 in

Abhingigkeit vom Druck den Verlauf der Qualititskurve 0.5 zeigen.
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Abb. A-6: Bestimmung der Koordinaten p(x;) der Qualitdtskurve 0.5 fiir das System CO, — n-Dekan bei

T=50°C.
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A.5 Aufschiumexperimente mit Polyurethan

A.5.1 CO,-Mikroemulsion mit einer neuen Tensid-Charge

Um sicher zu stellen, in welchem Phasenzustand sich das Mikroemulsionssystem befindet,
ist es insbesondere bei Verwendung technischer Komponenten wichtig, das
Phasenverhalten fiir jede Charge von neuem zu iberpriifen. Daher wurde vor
Durchfithrung der Aufschdumexperimente (vgl. Abb.3-21, Kapitel 3.1.4) das
Phasenverhalten des Polyol-Systems mit iiberkritischem CO; und einer neuen Charge des

Silikontensid Q2-5211 iiberpriift (siche Abb. A-7).

1 7
[ p =220 bar
80 | i
A > 1
1
o0 | =
o | ]
o
~ E d
40 - -
g 2 |
20 .
e a=015 m =030
[' i i L L L 1 1 i
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Y

Abb. A-7: T(y)-Schnitte bei o =0.15 und o =0.30 fiir das System PU1431 / Glycerin / TCPP — CO, — Q2-
5211 (neue Charge) bei p= 220 bar, Ypui1431 = 0728, WGlycerin =0.136 und Yrcpp = 0.136 [147]

Tabelle A-1 vergleicht die alte und die neue Charge von Q2-5211. Die Phasengrenzen

liegen mit der neuen Charge bei dem fiir das Aufschdumen relevante System mit oo = 0.15

bei etwas niedrigerer Temperatur (AT =—2°C)und die Tensideffizienz ist deutlich

kleiner (AY =+ 0.10). Interessant und unerwartet fillt der Vergleich beim Ubergang zu
hoherem o = 0.30 aus. Hier wurde kein Effizienzunterschied, aber eine deutlich stirkere

Temperaturverschiebung der Phasengrenzen um AT = — 10°C beobachtet.
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Tabelle A-1: Vergleich der X -Punkte fiir unterschiedliche Chargen des Tensides Q2-5211 im System
PU1431/ Glycerin / TCPP — C02 - Q2—521 1 bei p= 220 bar, WYpu1431 = 0728, WGlycerin =0.136 und

\Ichpp = 0136
o=0.15 o=0.30
v T /°C v T /°C
Alte Charge 0.12 50 0.30 69
Neue Charge 0.22 48 0.30 59

A.5.2 Aufschiaumbedingungen

Die variierten Aufschdaumparameter sind unten in tabellarischer Form (Tabellen A-3, A-4,
A-5, A-6) zusammengefasst. Dabei entspricht die Entformzeit dem Zeitintervall, in dem
die Probe fiir die Aushirtung in der Form verbleibt. Die Entspannung dauert ca. 10-15 s.

Die Kennzahl wird nach [130] berechnet als

D% NCO - Mlsocyanat
B OHZ -M Polyol

1336 (A-1)

Tabelle A-2: OHZ und die Menge an NCO-Gruppen in den verwendeten Substanzen

Komponenten OHZ % NCO
PU 1431 310 -
Glycerin 1827 -
Q2-5211 65.80 -
MDI 44V40L - 30.87
Desmodur®85/25 - 32.61

Die aus der Kennzahl berechnete Menge des Isocyanats wird nach der Nomenklatur der

Mikroemulsionen als

_ MypI
Vmpr/p = (A-2)
mypr +Mpy1431 + MGlycerin

angegeben.
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A.5.3 Auswertung

Ausgangszustand

Polyol — CO, — Tensid Mikroemulsion und das Diisocyanat MDI werden vor dem
Zusammenbringen in der Mischkammer der Aufschdumapparatur bei einem konstanten
Druck von 170 bar und konstantem vorgegebenen Temperaturwert gehalten. Die
Zusammenfiihrung in der Mischkammer und somit der Beginn der Polymerisation erfolgen
unter einem Druckabfall, wobei jedoch die iiberkritischen Bedingungen des Gases
eingehalten werden. Die Anderung des Druckes wihrend des Zusammenstromens der
Reaktionskomponenten ist nur schwer abschitzbar. Daher erfolgt die Berechnung der
Verteilung von CO,-Tropfchen in der Mikroemulsion bei definierten Randbedingungen,
die in den Zuleitungen zur Mischkammer herrschen, genau bei 170 bar und unter den
Annahmen, dass die Mikroemulsion bereits aus Polyol, CO, und Isocyanat besteht und ihre
Struktur eine Polydispersitit von p=0.2 aufweist. Bei der Berechnung des
Tropfchenradius wurde auerdem angenommen, dass sich die gesamte Tensidmenge an
der Grenzfliche zwischen polaren und unpolaren Komponenten befindet. Die fiir die
Berechnung benotigten Werte des Volumens der Tensidmolekiile, vy = 1.20 nm3, und der
Flache, die die Tensidkopfgruppe an der Grenzfliche einnimmt, a,=0.91 nm’, wurden
nach [166] ermittelt. Der Radius ry ist fiir das Volumen der CO,-Tropfchen ohne die
umgebende Tensidschicht angegeben.

Endzustand

Mit Hilfe von REM wurden die Bruchkanten der ausgehérteten Proben aufgenommen.

Das Ausmessen der Porengrofe wurde per Hand mit dem Programm IsiVision Pro
(2003) der Fa. Soft Imaging System GmbH, Miinster durchgefiihrt.

Die Anzahldichte N = A3(cm'3) wurde aus der Zahl der Poren X (um'z) auf dem Bild
und der daraus abgeleiteten Zahl der Poren pro Raumrichtung A=(X"%)*10*cm™)
berechnet.

Die Abweichung des Radius der Blasen von mittlerem Radius wurde aus der
Verteilungsfunktion ermittelt. Fiir die quasistationidre Verteilung ist diese Abweichung als

Halbwertbreite FWHH (Full Width at Half Height) angegeben.
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A.5.4 Quasistationiire Verteilung

Die GroBenverteilungsfunktion und ihre zeitliche diffusionsbestimmte Anderung in einem

polydispersen System kann als Produkt einer reinen Zeitfunktion 4(f) und einer Funktion

des Radienverhiltnisses g(7), wobei f =—

flnt)=h(t) g(F)=A-exp(-7p)- g(F)  fiar 7 <

f(rt)=0

dargestellt werden [98].

)
(1)

N | W

T; =3log x(r)

x(t)z%  (41/o)!3

3te. 72 exp{— 1/[1 — i fﬂ

g(F)=

11/3
25/3(f+3)7/36— fj

(O8]

fir 7r>=

\®)

(A-3)

(A-4)
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A.5.5 Tabellen

Tabelle A-3: Auswertung der auf der Hochdruckanlage (Fa. Bayer MaterialScience) hergestellten
unaufgeschdumten und aufgeschdumten Probenkorper. Mischen des Isocyanates MDI 44V70L mit dem

Mikroemulsionssystem PU1431 / Glycerin / TCPP / Desmorapid®726b — CO, — Q2-5211 bei Ypyya3 = 0.727,

Yaiycerin = 0.136, Wrcpp = 0.136, Yi,ya = 0.003.
Bezeichnung Unaufgeschiumter Block Schaum
662-C 659
Ausgangzustand (aus der Zusammensetzung)
Radius der Tropfchen ry, nm 4+1 6+1
Anzahldichte der Tropfchen N, 6.3-10" 9.6-10"
cm”
Volumenbruch der Gasphase 0.112 0.097
Endzustand (aus der Verteilung)
Radius der Blasen r, nm 240 £ 79 (oben) 15+7
200 + 66 (unten) (Plateau Zwickel)
Anzahldichte der Blasen N, cm™ 2.2:10"" (oben) 4.7-10"
1.4-10"" (unten) (Plateau Zwickel)
Volumenbruch der Gasphase 0.019 (oben) 0.011
0.007 (unten) (Plateau Zwickel)
Anstieg der Gasblasen entlang der Faktor 3 -
Hohe

Tabelle A-4: Auswertung der auf der Hochdruckanlage (Fa. Bayer MaterialScience) hergestellten

unaufgeschiumten Probenkorper und Laborschdume. Mischen des Isocyanates Desmodur®85/25 mit dem

Mikroemulsionssystem PU1431 / Glycerin / TCPP / Desmorapid®726b / DBTDL - Q2-5211 bei
Ypui431 = 0.727, Waiyeerin = 0.136, Yrepp = 0.136, Wiy 72674 = 0.003 und Yy perprsa = 0.0005.
Bezeichnung 667-) 667-M 671 667-Q
Kommentar wie 667 Polyol nicht wie 667-M ohne Polyol
ohneCO,, entwéssert, Tensid entwissert/entgast,
Polyol nicht cmo = 0.2% MDI entgast,
entwissert, cmo = 0.02%
CH20 = 0.2%
Endzustand (aus der Verteilung)
Radius der Blasen 45+ 18 21065 - 200 £ 80
7, nm 150 + 18
Anzahldichte der 7.8-10" 7.7-10" - 2.4-10"
Blasen N, cm’
Volumenbruch der 0.011 0.387 - 0.0008
Gasphase
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Tabelle A-5: o- und 7-Variation von den auf der Hochdruckanlage (Fa. Bayer MaterialScience) hergestellten

unaufgeschiumten und aufgeschiumten Probenkorper. Mischen des Isocyanates Desmodur®85/25 mit dem

Mikroemulsionssystem PU1431 / Glycerin / TCPP / Desmorapid®726b / DBTDL — CO, — Q2-5211 bei

Ypuiazr = 0.727, Waiyeerin = 0.136, Wrepp = 0.136, Wiy 726074 = 0.003 und Yy, prorsa = 0.0005.

Bezeichnung
Unaufgeschiumter Block Schaumansatz
667 667-K1 667-L 667-K
Kommentar wie 667 mit mehr wie 667 bei der wie 667-K1
CO,, lingere T =60°C
Entformzeit
Ausgangzustand (aus der Zusammensetzung)
Radius der 3+1 4+1 3+1 4+1
Tropfchen ry, nm
Anzahldichte der 1.0-10" 4.5-10" 7.1-10"7 4.5-10"
Tropfchen Ny, cm®
Volumenbruch der 0.098 0.157 0.122 0.157
Gasphase
Endzustand (aus der Verteilung)
Radius der Blasen r, 75 +38 40+16 120 £ 60 (30 £ 10)-10°
nm 280 (FWHH=100) | 250 (FWHH=120) (1+0.5)-10°
Anzahldichte der 6.3-10" 4.9-10" 9.9-10" 3-10°
Blasen N, cm?
Volumenbruch der 0.047 0.018 0.015 -
Gasphase
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A.6 Fiir VIP geeignete Monomere

Einen Uberblick iiber die Polymere, die aus hydrophilen und hydrophoben
Reaktionspartnern hergestellt werden, und damit fiir die Grenzflichenpolymerisation

geeignet wdren, ist in der Tabelle C-1 gegeben.

Tabelle A-7: Reaktionspartner der Grenzflichenpolymerisation (bearbeitet und ergénzt, nach Tabelle 2 in

[203]).

Hydrophobe Verbindungen Hydrophile Verbindungen
Polyurethane
Diisocyanate Diole
A | Toluol-Diisocyanat /CO, Ethylenglycol
Hexamethylen-Diisocyanat 1,4-Butandiol
Triphenylmethan-Triisocyanat Polyole

Diphenylmethan-Diisocyanat
Polyurethan-Pripolymere

usw.

Dichloralkylformiat Diamine
Ethylen-bis-chlorformiat B | Ethylendiamin
Tetramethylen-bis-chlorformiat Trimethylendiamin
Hexamethylen-bis-chlorformiat Tetramethylendiamin
2,2’-Dimethyl-1,3-propan- bis-chlorformiat Hexamethylendiamin (HDA)
p-Phenylen- bis-chlorformiat o-, m-, p-Phenylendiamin

Piperazin

2-methylpiperazin
2,5-dimethylpiperazin
2-hydroxytrimethylendiamin
Diethylentriamin (DETA)
Triethylentetramin (TETA)
Diethylaminopropylamin
Tetraethylenpentamin

Epoxidharz- Amin-Kompositum
Polyamide (als Hérter fiir Epoxidharze)

usw.
Polyharnstoffe [204]
Diisocyanate Diamine
A | Polymethylen polyphenyl Isocyanat [205] B |
Polythioharnstoffe
Diisothiocyanate Diamine
Tetramethylendiisothiocyanat B
Hexamethylendiisothiocyanat
p-Phenylendiisothiocyanat
Polyamide
Dicarbonsiurechloride Diamine

C | Oxalylchlorid B |
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Succionylchlorid

Adipinsdurechlorid

Sebacinsdurechlorid

Phthalsdurechlorid

Isophthalsidurechlorid
Terephthalsdurechlorid

Fumarylchlorid
1,4-Cyclohexandicarbonyl-chlorid
4,4’-Biphenyldicarbonylchlorid

Phosgen

4,4’-Sulfonyldibenzoylchlorid
1,6-Hexyldisulfonylchlorid

Polyester, die Acylchlorid-Gruppen
enthalten
Polyamide, die
enthalten

Uusw.

Acylchlorid-Gruppen

Polysulfonamide

Disulfonsdurechloride

Diamine

1,3- (oder 1,4-)
Benzoldisulfonsidurechlorid
1,5- (oder 2,7-, 1,3,6-)
Naphthalindisulfonsédurechlorid
4, 4’-Biphenyldisulfonylchlorid
1, 6-Hexandisulfonylchlorid
USw.

Polyestern

Dicarbonséurechloride

Diole

C

D | Ethylenglycol

1,4-Butandiol

Hexamethylenglykol

Hydrochinon

Resorcin

Salze der Alkalimetallen von
4-Chlororesorcin

Glycerin

Pentaerythrit

Salze der Alkalimetallen von 2,2’-Bis
(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A)
Salze der Alkalimetallen von
1,5-Dihydroxynaphthalin

Salze der Alkalimetallen von
Phenolphthalein

Salze der Alkalimetallen von Phenol-
Formaldehyd-Prépolymer
Melamin-Formaldehyd-Préipolymer
Harnstoff-Prapolymer

Polyvinylalkohol
usw.
Polycarbonate (aus der Familie Polyester)
Phosgen Diole
I D |
Polyetherketone

Dicarbonsédurechloride

Derivate der Cellulose

C

Methylcellulose
Carboxymethylcellulose
USW.
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Polysulfide

Dichloralkane Alkalisalze der Thiole
Dichlorethan E | Natriumpolysulfid
1,4-Dichlorbutan Alkalisalz des Dithioethylenglycol
Dibromethan Alkalisalz des Dithiohydrochinon
Dichlorbenzol usw.
usw.

Dicarbonsiurechloride Alkalisalze der Thiole

C | E |

Epoxidharze

Halogenepoxide Diole

F | Epichlorhydrin D
usw.

Polyepichlorhydrinamine

Halogenepoxide Diamine

F_| B |

Harten von Epoxidharzen

Epoxidgruppen enthaltende Polyester Diamine

Epoxidharz B

Alkalisalze der Thiole
E |

Tipp fiir Forscher: Bei der Formulierung von Mikroemulsionen mit solch

reaktionsfihigen Komponenten (Sdurechloride, Isocyanate, Amin) sollen inerte Tenside

wie z.B. methylierte nichtionische Tenside verwendet werden.
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