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Motivation

1. Motivation

Die Integration von anorganischen Nanopartikeln in transparente Polymermatrizes
ermdglicht die Kombination zweier unterschiedlicher Werkstoffklassen. In solchen
Nanokompositmaterialien konnen eine Vielzahl von Funktionen und Eigenschaften
anorganischer Festkorper auf Polymere Ubertragen werden, die sich ihrerseits durch
eine hervorragende Prozessierbarkeit, einen geringen Preis, hohe Transparenz und
einen grofen wirtschaftlichen Markt auszeichnen. Zu den Eigenschaften und
Funktionen, die mit anorganischen Materialien beeinflusst oder generiert werden
konnen, gehdren UV-Schutz, Flammschutz, elektrische Leitfahigkeit, mechanische
Stabilitat, thermische Stabilitat, veranderter Brechungsindex, Farbe und
Lichtkonversion.

Ein entscheidender Vorteil von Nanopartikeln (d < 100 nm) gegenuber
mikrokristallinen Pulvern (d = 0,1-10 ym) fur die Verwendung in Kompositen ist die
geringe Lichtstreuung, die Strukturen mit Durchmessern im Nanometerbreich
hervorrufen. Wahrend groRere Partikel in Kompositmaterialien aufgrund der
Streuung zur Eintribung fuhren, kann durch die homogene Verteilung von
Nanopartikeln die Transparenz der Matrix erhalten bleiben. So kdnnen auch optische
Funktionen der anorganischen Materialien in transparente Polymere integriert und
nutzbar gemacht werden. Die Herausforderung bei der Herstellung von
Nanokompositen ist also die Bereitstellung von nanoskaligen Partikeln und die
aggregatfreie  und homogene Dispergierung im Polymer. Mit klassischen
Herstellungsverfahren wie dem Schmelzkompoundieren ist eine aggregatfreie
Verteilung von pulverformigen Zusatzen nur schwer zu erreichen. Ein viel
versprechendes  Verfahren basiert auf der in-situ-Polymerisation von
Partikeldispersionen in Monomeren. Dabei sind kolloidchemische Methoden
notwendig, um die Partikel als stabile Dispersion darzustellen und die Aggregation
wahrend der Polymerisation zu verhindern.

In der vorliegenden Arbeit sollten lumineszierende Nanopartikel fur die
Funktionalisierung transparenter Kunststoffe verwendet werden. Dadurch entstehen
lumineszierende Nanokompositmaterialien, die fir Anwendungen in den Bereichen
Displaytechnologie, Leuchtdioden und Beleuchtungselemente genutzt werden

konnen. Diese Nanokomposite bieten aullerdem durch ihre Emission ein



Motivation

anschauliches Beispiel flr die Integration einer optischen Funktion in transparente
Polymere.

Nanoskalige Leuchtstoffe auf der Basis von Cadmiumselenid wurden bereits mit
Polymeren kombiniert und die Verwendung der resultierenden Komposite als
Lichtkonverter " und als elektrolumineszierende Schichtsysteme @ in LED-
Anwendungen demonstriert. Die Toxizitat der anorganischen Komponente schrankt
dabei jedoch die kommerzielle Nutzung erheblich ein. Fur alternative, ungiftige
Partikelsysteme sind nur wenige Arbeiten bekannt.

In dieser Arbeit sollten neue Methoden zur Herstellung von transparenten,
lumineszierenden Nanokompositmaterialien entwickelt werden. Um technische
Anwendungen zu ermoglichen, sollte auf die Verwendung von giftigen und teuren
Chemikalien und aufwendigen Methoden verzichtet werden.

Ein viel versprechender Ansatz, der dabei verfolgt werden sollte, beruht auf der
Verwendung von Mikroemulsionen, die als Reaktionsmedium zur Synthese
nanoskaliger Materialien dienen. Wird die Olphase einer inversen Mikroemulsion
durch ein reaktives Monomer ersetzt, kann die gesamte Mischung polymerisiert
werden. Auf diesem Weg kann die Partikelgenerierung in-situ in dem Monomer
durchgefiihrt werden und durch die Polymerisation gelangt man direkt zu
Kompositmaterialien. Fur diese neue Herangehensweise wurden in dieser Arbeit
geeignete Tensidsysteme gesucht, die Phasengrenzen der transparenten
Mikroemulsionen ermittelt und anhand von pseudoterndren Phasendiagrammen
dargestellt. Am Beispiel von Europium-dotierten Yttriumvanadat-Nanopartikeln
(YVOg4:Eu) wurde die Eignung der Mikroemulsionsmethode zur Herstellung von
lumineszierenden, transparenten Nanokompositen gezeigt. Des Weiteren wurden
Methoden  entwickelt, die bekannte Praparationsvorschrifften fir die
Nanopartikelsynthese verwenden und durch weitere Schritte der
Oberflachenmodifikation und des Transfers in Monomere die Herstellung von
transparenten Nanokompositen erlauben. Neben YVOg4:Eu wurden
Leuchtstoffnanopartikel bestehend aus ZnO und dotiertem ZnS hergestellt und mit
den entwickelten Methoden in Polymere eingebracht. Bei den verwendeten
Monomeren  handelt es sich um  handelsubliche  Acrylsdure- und
Methacrylsaureester, die sich zur thermischen  Polymerisation  oder

Strahlungshartung eignen und transparente Polymere bilden.
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Durch Trubungs- und Transmissionsmessungen sollten die Nanokompositmaterialien
auf ihre Transparenz untersucht werden. Verschiedene Methoden zur strukturellen
Charakterisierung wurden eingesetzt, um die PartikelgroRe der Nanoteilchen und die

Verteilung in den Polymermatrizes zu bestimmen.
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2. Stand der Forschung

2.1 Funktionelle Nanopartikel/Polymer-Komposite

Durch die Integration von anorganischen Nanopartikeln in Polymere kdnnen die
Eigenschaften beider Materialklassen miteinander kombiniert werden. Das kann zum
einen zu neuen Funktionalitaten des Polymers flhren, aber auch neue
Verarbeitungsprozesse fur anorganische Materialien ermdglichen. Polymere kdnnen
beispielsweise mit Spritzguss- und Extrusionsverfahren in verschiedenste
dreidimensionale Formen sowie mit Spincoating oder GieRverfahren zu didnnen
Filmen verarbeitet werden. Anorganische Fullstoffe wurden schon seit den ersten
Entwicklungen der Polymere fur die Verbesserung der mechanischen, thermischen
und chemischen Stabilitat eingesetzt. Die dabei verwendeten Pulver bestehen
allerdings aus Partikeln mit PartikelgréRen von mehreren Mikrometern. Kommerziell
erhaltliche Flullstoffe, so wie Rul® oder Kieselsaure (Aerosil, Degussa), kdnnen zwar
mit nanoskaligen Primarpartikeln (d < 50 nm) hergestellt werden, diese weisen
aufgrund des Herstellungsprozesses (Flammenpyrolyse) aber eine komplexe
Aggregatstruktur auf. Schichtsilikate wurden ebenfalls vielseitig flr die Verstarkung
von Polymeren verwendet 7). Kationen in den Zwischenschichten der Silikate
konnten mit Alkylammonium-lonen ausgetauscht werden . Diese organische
Modifizierung dient nicht nur zur Anpassung an die Polaritat der Polymerumgebung,
sondern ermdglicht auch das Eindringen von Monomeren oder einer
Polymerschmelze in die Zwischenschichten der Silikate und kann dadurch zur
Delamination der nur wenige Nanometer dicken Schichten fuhren. Durch diese
Technik entstehen homogene Nanokomposite mit verbesserten mechanischen und
chemischen Eigenschaften, insbesondere mit verringerter Gasdurchlassigkeit und
Entflammbarkeit ®'?.  Uber die Sol-Gel-Methode hergestellte, oxidische
Nanomaterialien auf der Basis von SiO, ['*" Ti0, ' Al,05 1'% 20 21 ynd ZrO, #%
23 wurden ebenfalls in verschiedene Polymermatrizes eingebracht. Auch fiir diese
Materialien findet man eine mechanische Verstarkung der Werkstoffe. Mit
Halbleiternanopartikeln bestehend aus zZnS ?* % znO 2% 271 cds 28 Ccdse [,
CdTe, HgTe 9 PbS %31 aber auch metallischen Nanopartikeln aus Au *? oder Ag

B3 wurden optische Funktionen in Polymermatrizes integriert B* 3.

n [36.37]

Kohlenstoffnanoréhre wurden zur mechanischen Verstarkung und Erhéhung
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der Leitfahigkeit in Polymere dispergiert. Nanoskaliges Fe3Og4

(38]

wurde zur

Integration von magnetischen Eigenschaften in Polymere verwendet. Eine Ubersicht

bisher realisierter und beschriebener Nanokompositmaterialien ist in Tabelle 1

dargestellt.

Tabelle 1: Ubersicht bisher hergestellte Nanokompositmaterialien

Anorg. Material Polymermatrix Funktion Literatur
Schichtsilikate Polyolefine, PMMA, Mech. Verstarkung, %.6.7.9,
PS, Polyurethan, Gasdurchlassigkeit, 12
Polyamid-6, PET Flammschutz
SiO, PMMA, Polyolefine, Mech. Verstarkung (1315, 23,
Polyacrylate 39
TiO, PET, Polyacrylate, UV-Absorption, [17, 40-42]
Polyolefine, PVA, Brechungsindexerhdhung
Polyurethan
Al,O5 PMMA, Polyolefine Mech. Verstarkung [20. 21, 431
ZrO; PMMA Mech. Verstarkung (23]
ZnO PMMA, PS, UV-Absorption, [44-471
Polyacrylate, Thermische Stabilisierung
Polyolefine
ZnS PS, PS- Lumineszenz, 24, 25, 48,
Polydimethylacrylamid | Brechungsindexerhéhung 49
Cds PMMA, Dendrimer Lumineszenz [28, 501
CdSe PPV, Polyacrylate Lumineszenz .2l
CdTe Polyacrylate Lumineszenz 9]
HgTe Polyacrylate Lumineszenz [29]
PbS Gelatine, PEO, Brechungsindexerhéhung | F'>1>4
Polythiourethan
PbSe Polycarbazol Brechungsindexerhéhung 53]
Au Gelatine, PDMS  Brechungsindexerniedrigung, | % >4
Absorption
Ag Epoxyharz Dielektrische Eigensch. >3]
FesOs PMMA Ferromagnetismus 58]
Kohlenstoffnanoréhren Polyacrylate, Leitfahigkeit 137, 561
Polyolefine Mech. Verstarkung
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Prinzipiell sind also der Auswahl der anorganischen Komponente und auch der
Polymermatrix keine Grenzen gesetzt. Eine grof3e Herausforderung bleibt jedoch die
Herstellung der Materialien. Hohere Partikelanteile (> 5 Gew. %) fuhren in vielen
Fallen zur Eintribung der resultierenden Komposite. Fur die Integration der Partikel
in transparente Polymere ist es notwendig, die Aggregation der Partikel
einzuschranken und die nanoskaligen Primarpartikel separiert und homogen im
Polymer  zu dispergieren. Spezielle Oberflachenmodifizierungen und
kolloidchemische Stabilisierungsmethoden mussen fur die aggregatfreie Synthese
und die Anpassung an die Polymermatrix angewendet werden. Die Chemie der
Nanokomposite ist somit ein interdisziplinares Forschungsfeld, das Kenntnisse Uber
anorganische Festkorper, kolloidchemische Methoden und makromolekulare Chemie
erfordert.

Im Folgenden werden Vorraussetzungen und Methoden fir die Herstellung von
transparenten Nanokompositmatrialien vorgestellt. Des Weiteren werden typische
Funktionen der nanoskaligen Fullstoffe und daraus resultierende Anwendungen der

Nanokomposite diskutiert.

2.1.1 Anforderungen an Nanopartikel

Die wichtigste Vorraussetzung, die Nanopartikel erfullen missen, um als Fullstoffe in
transparenten Polymeren eingesetzt zu werden, ist eine geringe Grole.
Typischerweise sind Partikeldurchmesser kleiner als 50 nm notwendig, um optisch
transparente Materialien zu erhalten. Der Grund dafur liegt in der stark zunehmenden
Streulichtintensitat mit zunehmender PartikelgroRe. Dieser Zusammenhang wird

durch das Gesetz von Rayleigh beschrieben:

1_ e{sip;rm:_lﬂ @)

Lo

Dabei ist I die Intensitat des transmittierten, I, die Intensitat des Eingangstrahls, r
der Radius kugelfdrmiger Partikel, n, der Brechungsindex der Partikel und n, der
Brechungsindex der Matrix. A ist die Wellenlange des Lichts, @, der Volumenanteil
der Partikel und x die optische Weglange. Eine hohe Streuintensitat steht in
Zusammenhang mit einer triben Erscheinung des Nanokompositmaterials und damit

mit einem Qualitatsverlust des Materials fir optische Anwendungen. Die genaue
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Partikelgrolke, die flr transparente Materialien unterschritten werden muss, ist
aullerdem abhangig vom Brechungsindexunterschied zwischen Matrix und Partikel.
Wenn beide Brechungsindizes gleich sind, wird die Streuintensitat null und damit
unabhangig von der PartikelgroRe. Neben der Streuung fuhrt die Reflexion an den
Grenzflachen zwischen Polymer und Luft zu Verlusten in der Transmission (siehe
Kapitel 3.2.1).

Herkommliche Komposite Nanokomposit

Abbildung 1: In Nanokompositen ist die Streuung an Partikeln minimiert und die
Transparenz der Polymermatrix bleibt erhalten.

Eine kleine PartikelgroRe erlaubt weiterhin eine viel homogenere Verteilung des
anorganischen Materials und fuhrt gleichzeitig zu einer drastischen Erhdhung der
Grenzflache zwischen Polymer und Partikeln. Wenn man beispielsweise fur ein
Nanokomposit mit 20 vol% Partikelanteil den Partikelradius um den Faktor 10
verringert, nimmt die Anzahl der Partikel um den Faktor 1000 und die Grenzflache
um den Faktor 10 zu. Durch die hohe Grenzflachenenergie, die sich durch die
Zunahme des Oberflachen/Volumen-Verhaltnisses mit abnehmender PartikelgrolRe
ergibt, neigen Nanoteilchen zur Aggregation. Partikelaggregate verringern wiederum
die Homogenitat der Partikeldispersion und kdonnen als Streuzentren wirken. Um die
Grenzflachenenergie zwischen Partikeln und Matrix zu minimieren, sind Methoden
zur Oberflachenmodifizierung und Stabilisierung der Nanopartikel, bzw. zur
Anpassung an das Polymer entwickelt worden.

Ein geeigneter Oberflachenstabilisator sollte dabei 2 Bedingungen erfullen. Eine
Ankergruppe wird fur die Anbindung an die Partikeloberflache und der Rest des
Molekuls fur die Wechselwirkung mit der Polymermatrix bendtigt. Funktionelle
Gruppen wie R-NH;, -SH, -COOH, -SO,0H, -PO(OH), sind in der Lage, durch
koordinative, elektrostatische oder Wasserstoffbruckenbindungen als Anker zu

agieren. Kovalente Anbindung an oxidische Oberflachen kann durch Silanisierung
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Modifizierung fir Modifizierung flr
polare Polymere unpolare Polymere
o /ﬁ/\SH , S/W\/\/\/\
OH
1-Thioglycerin 1-Dodecanthiol

Abbildung 2: Anpassung der Oberflachenliganden an
verschiedene Polymersysteme

erfolgen. Der Rest des Stabilisatormolekuls kann durch kovalente Bindung (in-situ-
Polymerisation (Kapitel 2.1.2)) oder durch van der Waals Krafte an die Polymermatrix
angebunden werden. In jedem Fall ist die Wahl des Stabilisators entscheidend flr die
Minimierung der Grenzflachenenergie und dadurch fur eine stabile und homogene
Dispersion der Teilchen in den resultierenden Kompositen. Thiolgruppen (R-SH)
konnen beispielsweise fest an Gold-, Silber- oder [I-VI-Halbleiter-Oberflachen
angebunden werden. Wenn die Thiole lange Alkylreste, wie zum Beispiel im
Dodecylthiol, aufweisen, eignen sie sich zur Stabilisierung von Silber Nanopartikeln
bei der Herstellung von Ag/HDPE-Nanokompositen durch ein GieRverfahren 71,

Das gleiche Molekul wurde zur Modifizierung von CdTe- und HgTe-Nanopartikeln fur
die in-situ-Polymerisation von Poly(laurylmethacrylat) Nanokompositen verwendet
81 Fiir die Herstellung von polaren Nanokompositen aus wassriger Lodsung werden
polare Stabilisatoren, wie zum Beispiel 1-Thioglycerin oder Thioglykolsaure in CdS-
und CdTe/Poly(vinylacetat-co-crotonsaure)-Nanokompositfilmen, eingesetzt 9.

Des Weiteren wurde gezeigt, dass Nanopartikel auch nach der Synthese eine andere
Oberflachenfunktionalitat erhalten kdnnen. So kdnnen bekannte Partikelsynthesen in
Wasser verwendet und die Teilchen dennoch fur die Integration in unpolare
Polymere eingesetzt werden. Eine elegante Methode fur diesen Zweck ist der
Phasentransfer der Teilchen. So konnten hydrophil funktionalisierte II-VI-Halbleiter
durch einen Ligandenaustausch mit Dodecylthiol in eine unpolare Phase transferiert
werden ®!. Goldnanopartikel wurden durch Alkylamine phasentransferiert. Dabei
koordiniert das Amin nicht direkt an der Partikeloberflache, sondern wechselwirkt mit

601 Eine weitere

den Carboxylgruppen der hydrophilen Oberflachenliganden
Methode zur Modifizierung von Partikeloberflachen ist die Silanisierung.

Beispielsweise wurde 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat verwendet, um ein SiO-

12
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Netzwerk auf der Oberflache von ZnO-Nanopartikeln durch Sol-Gel-Chemie zu
erzeugen. Der Propylmethacrylat-Rest erlaubt die homogene Integration in

Poly(hydroxyethylmethacrylat) "

in dem  darauf folgenden in-situ-
Polymerisationsprozess.

Zusammenfassend sind eine kleine Partikelgréf3e und eine gute Kontrolle Uber die
Oberflachenchemie essentiell fur die Praparation von homogenen und transparenten

Nanokompositen.
2.1.2 Praparationsmethoden fir Nanokomposite

Es gibt eine Vielzahl von Synthesestrategien fur Nanokompositmaterialien, wobei
eine Einteilung in 3 verschiedene Gruppierungen vorgenommen werden kann. In
allen Fallen wird von einer Partikeldispersion in einer flissigen Phase ausgegangen,
die sich durch die Art der Flussigkeit unterscheidet. Bei dem so genannten
Kompoundieren oder der Schmelzverarbeitung werden die Partikel in die
Polymerschmelze dispergiert und die Komposite werden durch Schmelzextrusion
erhalten (Abbildung 3a). Dabei handelt es sich um die klassische Methode zur
Herstellung von Kompositmaterialien auf der Basis von thermoplastischen
Polymeren. GielRverfahren gehen von einer Dispersion der Nanopartikel in
Polymerldsungen aus, wobei die Komposite durch Ldsungsmittelverdampfung
entstehen (Abbildung 3b). Die Mischungen kénnen entweder in Behalter gegossen
oder als diinne Schicht auf Substrate aufgebracht werden. Eine gute Loslichkeit des
Polymers und eine gute Dispergierbarkeit der Nanopartikel in den Losungsmitteln,
bzw. in den Polymerlosungen, sind bei dieser Methode entscheidend, um zu
homogenen Materialien zu gelangen. Dinne Kompositfiime (1 - 100 nm) werden
typischerweise durch Spincoating der Polymer/Partikel-Lésung hergestellt. Die
Verdampfung des Losungsmittels findet dabei wahrend des Beschichtungsprozesses
statt und man erhalt homogene Schichten.

Bei dem GieRverfahren kann die Polymersynthese getrennt von der Partikelsynthese
und der Nanokompositherstellung durchgefiihrt werden. Dadurch sind auch
komplexere Polymerarchitekturen zuganglich. Sooklal haben nach dieser Methode
CdS/Dendrimer-Nanokomposite synthetisiert °°. Auf ahnliche Art und Weise wurden
konjugierte Polymere mit InAs-Nanopartikeln zur Herstellung von LED Bauteilen

kombiniert 2. Fiir dickere Polymerschichten ist der Verdampfungsvorgang kritischer
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und kann mehrere Stunden und Tage andauern. ZnO/PS-Nanokomposite wurden
aus Losung in N,N-Dimethylacetamid gegossen. Der Giel3- und Trocknungsschritt
dauerte mehrere Tage und ein HeilRpressen wurde angeschlossen, um

Lésungsmittelreste zu entfernen und um homogene Nanokomposite zu erhalten 71,

a) Schmelzverarbeitung b) GielRverfahren c) in-situ-Polymerisation
N
HPolymerldsung  |[~——
/_7</Monomer
—— Stabilisator
Partikel
Lésungsmittel- o
verdampfung Polymerisation

v/

Komposite

Abbildung 3: Herstellungsmethoden fir Nanokomposite in einem
schematischen Uberblick

Partikeldispersionen in Monomeren und anschlielfende Polymerisation resultieren in
Nanokompositen nach der so genannten in-situ-Polymerisation (Abbildung 3c). Eine
hohe Stabilitdt der Dispersion ist Vorraussetzung fir diese Methode und daher
kommt der Oberflachenmodifizierung der Partikel eine besondere Bedeutung zu.
Neben der Dispergierbarkeit in dem Monomeren kann uber die Stabilisatoren eine
direkte Anbindung an die resultierende Polymermatrix erfolgen.

Im einfachsten Fall werden tensidartige Molekile eingesetzt, die an der
Partikeloberflache adsorbieren und durch ihren organischen Rest eine hohe
Dispergierbarkeit in Monomeren gewahrleisten. Wahrend der Polymerisation werden
die Partikel dabei homogen in die Matrix eingebaut. So wurden beispielsweise
CaCOgs-Partikel mit Stearinsaure stabilisiert und durch in-situ-Polymerisation in
PMMA eingebettet. Die Verwendung von Stearinsaure erhoht dabei deutlich die

Kompatibilitat mit dem Polymer und fiihrt zu transparenten Nanokompositen 2!,
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Abbildung 4: In-situ-Polymerisation unter Verwendung
tensidartiger Stabilisatoren (so genannte ad-polymerisation)®”

So genannte ,Pfropf‘(engl.: grafting)-Techniken nutzen Molekule, die an der
Partikeloberflache adsorbieren koénnen und gleichzeitig kovalent mit der
Polymermatrix verbunden sind. So kdnnen beispielsweise ganze Polymerstrange
uber funktionelle Gruppen an die Nanopartikel angebunden werden (,grafting to®).
Eine weitere Moglichkeit ist die Verwendung von Monomeren, die an der
Partikeloberflache adsorbiert werden kénnen und von dort aus polymerisiert werden
(,grafting from®). Durch diese Techniken werden die dispergierten Nanopartikel
wahrend der Polymerisation im entstehenden Polymer eingekapselt und es bleiben
keine niedermolekularen Verbindungen, die die Polymereigenschaften beeinflussen

konnten, zurick.

,Grafting to” ,Grafting from”

Abbildung 5: Pfropftechniken fur die Herstellung von Nanokompositen durch die in-
situ-Polymerisation. (A = Ankergruppe des Polymers, B = Reaktive Gruppe auf der
Partikeloberflache)

Die ,grafting from“ Methode wurde beispielsweise von LU et al. verwendet, um
transparente ZnS/Polymer-Nanokomposite in einer Massepolymerisation mit hohem
Partikelanteil zu praparieren. N,N-Dimethylacrylamid (DMAA) diente dabei als
koordinierendes Monomer und wurde mit Styrol und Divinylbenzol copolymerisiert
[24].

Nach einer weiteren ,grafting from“ Methode werden die Partikeloberflachen durch
Polymerisationsinitiatoren funktionalisiert. So kann die Polymerisationsreaktion von

der Partikeloberflache aus gestartet werden. Je nach Funktionalisierung konnen so
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anionische, kationische oder freie radikalische Polymerisationen durchgefiihrt

werden 4,

N N
o

o
K5l
Abbildung 6: In-situ-Polymerisation unter Verwendung

adsorbierter Initiatoren auf der Partikeloberflache (,grafting
from”)

)

—p |:>2

a0

2

Kationische Initiatoren wie 2,2’-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid (AIBA) sind in
der Lage starke Ladungswechselwirkungen mit negativ geladenen Oberflachen, wie
sie viele oxidische Nanopartikel aufweisen, auszubilden. So wurde beispielsweise
Polystyrol durch AIBA als Initiator mit dieser Technik von TiOy-
Nanopartikeloberflichen aus polymerisiert .

Ein kritischer Schritt der bisher beschriebenen Methoden liegt in der Redispergierung
der Pulver in Monomeren, Polymerschmelzen oder Polymerldsungen. Dieser
Vorgang kann umgangen werden in dem die Partikel in-situ in Gegenwart des
Polymers oder dessen Vorstufe generiert werden. Auf diese Art und Weise kdnnen
Nanokomposite in einem einzigen Schritt erzeugt werden.

Inverse Mikroemulsionen haben sich als geeignetes Reaktionsmedium fur die
Generierung von anorganischen Nanopartikeln erwiesen [°7®. Diese Systeme
bestehen aus Wassertropfchen mit 2-20 nm Durchmesser (Mizellen), dispergiert
durch die Verwendung eines Tensides in einer Olphase. In diesen Wassertropfchen
konnen beispielsweise durch die Hydrolyse eines Precursors oxidische Nanopartikel
synthetisiert werden. In einer ,2-Emulsionsfallungsreaktion” werden 2 verschiedene
Eduktsalze in den wassrigen Phasen zweier verschiedener Mikroemulsionen geldst.
Die Mischung der Emulsionen fuhrt zur Kollision der Mizellen und Austausch der
Reaktanden. Auf diese Weise koénnen sehr kontrolliert Fallungsreaktionen
durchgefuhrt werden. Die Mizellen mit Durchmessern im Nanometerbereich
beschranken dabei das Wachstum und die Aggregation entstehender
Reaktionsprodukte, so dass nanoskalige Materialien erhalten werden. Die GroRRe der

Mizellen ist durch die Zusammensetzung der Mikroemulsion kontrollierbar und bietet
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eine hervorragende Einflussmdglichkeit auf die PartikelgroRe der anorganischen
Materialien. Den grof3ten Einfluss hat dabei der R,-Wert, das molare Verhaltnis von
Wasser zu Tensid.

n(Wasser)

2
n(Tensid) @)

RW:

Fir die Herstellung von Nanokompositen kann nun die Olphase durch ein
hydrophobes Monomer ersetzt werden, so dass die gesamte Matrix polymerisierbar
wird. Auf diese Weise wurden SiO.-Nanopartikel in einer Mikroemulsion aus
nichtionischen Tensiden, Wasser und MMA als Olphase durch die Hydrolyse von
Tetraethylorthosilikat hergestellt. Die in-situ-Polymerisation flhrte zu transparenten
Nanokompositen 9. Die ,2-Emulsionsfallungstechnik* wurde von Pavel and Mackay
verwendet, um CdS/PMMA-Nanokomposite herzustellen ?®. Ein polymerisierbares
Tensid diente dabei als Comonomer zu der Olphase MMA. Neben der
Mikroemulsionsmethode gibt es eine Reihe weiterer Verfahren zur in-situ-Partikel-
generierung in Verbindung mit der Nanokompositherstellung. Yang et al. haben
beispielsweise ZnS-Nanopartikel in eine PS-Matrix eingebunden, in dem zunachst
Zinkmethacrylat mit Styrol in Lésung copolymerisiert wurde. Mit H,S erfolgte die
Bildung der ZnS-Nanopartikel, die in das Polymer eingebunden waren [ 77 78]
Weitere SiO,/Polymer-Komposite wurden durch Sol-Gel-Prozesse unter Verwendung
von Monomeren mit Hydroxygruppen und speziell funktionalisierten Silanen

hergestellt ['> 79 89,

Y

— 5
Mizellen \% + Precursor | ——— 66—
Monomer _—— %E‘%ég : ﬁ e OG
~— ~——"Nanopartikel

Abbildung 7. In-situ-Partikelgenerierung nach  der
Mikroemulsionsmethode
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2.1.3 Funktionen und Anwendungen von Nanokompositen

Durch den Einbau von anorganischen Nanopartikeln kdnnen eine Vielzahl von

Funktionen auf Polymere (bertragen werden ©',

Aufgrund des hohen
Oberflache/Volumen-Verhaltnisses sind schon bei geringen Nanopartikelanteilen
deutliche Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften der Nanokomposite zu
beobachten. In vielen Fallen erhoht sich das E-Modul durch die Zugabe von
Nanopartikeln, wahrend sich die Bruchdehnung nur geringfiigig dndert 7 8284
GrolRe technische Probleme stellen die Entflammbarkeit und die Gasdurchlassigkeit
von Polymeren dar. Durch nanoskalige Additive konnten diese Eigenschaften
verbessert werden, wobei vor allem Schichtsilikate und Silikanetzwerke positive
Einflisse zeigten [ 1" 8 801,

Durch die Maglichkeit, Nanopartikel in transparente Polymere ohne Eintribung
einzubringen, kénnen auch optische Funktionen in solche Materialien integriert
werden. So kann durch den Zusatz von anorganischen Teilchen der Brechungsindex
des Polymers beeinflusst werden. Wahrend die meisten kommerziellen Polymere
Brechungsindizes in einem Bereich zwischen 1,3 und 1,7 aufweisen, bieten
anorganische Materialien eine gréfliere Variation bis hin zu Werten > 4 (fir z.B. PbS).
Durch die Integration von PbS-Nanopartikeln in transparente Polymere kénnen
demnach Nanokomposite mit erhohtem Brechungsindex (bis ca. 3) erhalten werden
[30. 31, 31,521 Andererseits konnen bestimmte anorganische Nanopartikel den
Brechungsindex der Polymermatrix erniedrigen. So wurde durch den Zusatz von
Goldpartikeln der Brechungsindex in Gelatine auf unter 1 herabgesetzt 4.

Des Weiteren kdnnen anorganische Nanopartikel als UV-Absorber in Polymeren
eingesetzt werden. Das Ziel dabei ist, die Polymermatrix vor strahlungsinduzierter
Zersetzung oder Substrate durch die Beschichtung mit UV-absobierenden
Nanokompositen vor UV-Strahlung zu schitzen. Anorganische Pigmente haben
dabei im Vergleich zu organischen Absorbern den entscheidenden Vorteil eine
wesentlich hdhere Photostabilitat aufzuweisen. Fiur die meisten Anwendungen sind
eine hohe Transparenz im sichtbaren Wellenlangenbereich und eine steile
Absorptionsbande im nahen UV-Bereich notwendig. Die interessantesten Materialien
sind dabei ZnO, TiO, und CeO,, also Halbleiter mit Bandliucken von ca. 3 eV

(Abbildung 8).
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Material AE /eV Al nm
ZnO 3281 1387

\"’\,L\‘ TiO, (Rutil) 3,03 409

Leitungsband

TiO, (Anatase) [3,2%  [387
Valenzband
CeO, 3290 1387
Abbildung 8: Bandllckenenergien und entsprechende

Absorptionswellenlangen von anorganischen UV-Absorbern

Viele Synthesemethoden fur Nanopartikel dieser Materialien und ihrer
Oberflachenmodifizierung wurden bereits entwickelt ['* °!- %2 Nanokomposite auf der
Basis von Polyolefinen wurden durch Schmelzkompoundieren mit nanoskaligem ZnO
und TiO, hergestellt 8% 9 %4 Amphiphile Copolymere und Tenside wurden fiir die
Stabilisierung von Partikeln fiir das LésungsgieRen von Polystyrol, Polycarbonat!'®!
und PMMAM! verwendet. Um die UV-Stabilitat von Polymeren zu erhdhen, werden
typischerweise 1-5 Gew% ZnO- oder TiO,-Nanopartikel eingesetzt. Untersuchungen
bezlglich der Stabilitat solcher Nanokomposite zeigten einen deutlichen Einfluss der
nanoskaligen Additive. So konnte fur ZnO/PP- und ZnO/PE-Nanokomposite eine
deutliche Abnahme des Carbonylindexes, einem Mal fur die Photooxidation des
Polymers, im Vergleich zum reinen Polymer beobachtet werden 1% %I
Stabilitatstests mit TiO,/Polymer-Nanokompositen zeigten einen gegenlaufigen Effekt
B4 In Polyethylen wiesen die Nanopartikel photokatalytische Aktivitdt auf, was zu
einer schnelleren und starkeren Zunahme des Carbonylindexes und einer Vergilbung
fuhrte. Die Oberflachenaktivitat des TiO, ist dabei abhangig von dessen
Kristallmodifikation, so dass fir Rutil eine geringere Photoaktivitat als fir Anatas
beobachtet wurde 1. Anorganische Beschichtungen der TiO,-Partikel aus Al,Os,
ZrO, oder SiO, kdnnen die Photoaktivitat verringern 41,

Nanopartikel aus ZnO, TiO, oder CeO; sind also effiziente UV-Absorber. Allerdings
kommt hier der Partikelsynthese und der Oberflachenchemie eine gesonderte Rolle
zu, nicht nur zur Verringerung von Partikelaggregation, sondern auch zur
Verminderung unerwunschter photokatalytischer Effekte.

Die Kombination von lumineszierenden Nanopartikeln mit transparenten Polymeren

verspricht eine Vielzahl von neuen Anwendungen. Colvin et al. verwendeten CdSe-
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Nanopartikel in Verbindung mit halbleitenden Polymeren um lichtemittierende Dioden
mit veranderbarer Emissionsfarbe herzustellen ®°. Auf dhnliche Weise haben Nir et
al InAs/Polymer-LEDs mit Emission im nahen Infrarotbereich konstruiert 7 Eine
schematische Darstellung des zugrunde liegenden Bauteilaufbaues ist in Abbildung 9
aufgezeigt. Wie in OLEDs bilden halbleitende Polymere eine lochleitende Schicht,
wobei hier die Nanopartikel entweder als emittierender Film oder zusammen mit dem
Polymer als Kompositschicht eingebracht werden kénnen. Die Rekombination von
Elektron/Loch-Paaren findet in den Halbleiternanopartikeln statt, so dass die
Lumineszenz durch die anorganische Komponente bestimmt wird. Dunnfilme auf der
Basis von CdTe und Poly(diallyldimethylammonium) als dielektrische Matrix fihrten
durch die schichtweise Aufbringung auf eine transparente Elektrode ebenfalls zu
elektrolumineszierenden Bauteilen 8 %,

In einem anderen LED-Aufbau werden Nanokomposite aus lumineszierenden
Nanopartikeln und transparenten Polymeren als Lichtkonverter eingesetzt (Abbildung
9c). Kern-Schale-Nanopartikel aus (CdSe)ZnS sind dafur in Laurylmethacrylat
eingebracht worden und eine GaN-Diode wurde mit dem resultierenden
Nanokompositmaterial beschichtet ['l. Durch die Anregung des blauen Lichtes der
LED zeigten die Partikel Photolumineszenz, wobei verschiedene Emissionsfarben

durch die Variation der Partikelgrof3e eingestellt werden konnten.

Nanokomposit

—Transparente Elektrode
—

—Lochtransport Schicht_ -—s—5—o——

O O O
lo——""0 o o
o ©% 3 °oo°°.,°°°o—Emissions Schicht— [.ee 0 6 0°0 ° o
00 ©0 0 0 O o
-RUckeIektrode /_ v
a) b) Blaue LED c)

Abbildung 9: Schematische Bauteilaufbau von LEDs mit separaten Schichten (a),
mit einer Nanokompositschicht (b) und einem lichtkonvertierenden Nanokomposit auf

einer blauemittierenden Diode

Die Verwendung von toxischen Cd-, Se- oder As-Verbindungen beschrankt die
Anwendbarkeit dieser Materialien. Zinksulfid basierte Leuchtstoffe bieten eine
ungiftige Alternative. Yang et al. haben gezeigt, dass auch ZnS/Polymer-
Nanokomposite fur die Verwendung in elektrolumineszierenden Bauteilen in Frage

kommen . Zinkmethacrylat wurde dabei mit Styrol copolymerisiert und durch eine
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H,S-Behandlung resultierten in das Netzwerk eingebundene ZnS-Nanopartikel. Das
Komposit wurde aus LOsung als dunner Film auf ein Substrat aufgebracht und ein
Aufbau vergleichbar zu Abbildung 9b) gewahlt. Ein so produziertes Bauteil zeigt
Elektrolumineszenz mit einem Emissionsmaximum bei 440 nm. Aufgrund der
einzigartigen Lumineszenzeigenschaften von anorganischen Nanoleuchtstoffen und
der guten Prozessierbarkeit ihrer Dispersionen in Polymerlésungen, sind
anorganische/Polymer-Nanokomposite vielversprechende Materialien far

verschiedene Beleuchtungs- und Displayanwendungen.
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2.2 Lumineszierende Nanopartikel - Eigenschaften und Praparation

2.2.1 Allgemein

Durch die Entdeckung des GroRenquantisierungseffektes ist den lumineszierenden
Halbleiternanopartikeln in den letzten Jahren eine besondere Aufmerksamkeit zu teil
geworden "% %1 Dieser Effekt tritt dann auf, wenn die Ausdehnung der Teilchen in
der GroRenordnung des Excitonen-Radius des entsprechenden makrokristallinen
Materials liegt. In solchen Nanopartikeln kdnnen nur Excitonen mit hoherer Energie
existieren und es kommt zu einer Aufweitung der Bandlicke mit der Verkleinerung
der PartikelgréRe. Durch die endliche Anzahl von Atomen in Halbleiternanopartikeln
konnen die Energieniveaus nicht mehr mit Bandern beschrieben werden und es

resultiert die Diskretisierung der energetischen Zustande.

A —
Leitungsband —
E —%
Valenzband B
——

Abbildung 10: Im Vergleich zum Festkorper, kommt es im
Nanokristall zur Diskretisierung der Energieniveaus und zur
Aufweitung der Bandllcke (GroRenquantisierungseffekt). Dadurch
wird hoherenergetische Strahlung zur Anregung eines Elektrons
bendotigt.

Damit werden die optischen Eigenschaften der Teilchen wie die Absorptionsbanden
und die durch Rekombination von Ladungstragern ausgeldste Lumineszenz deutlich
durch ihre Grole beeinflusst. So gelang es am Beispiel des CdSe verschiedene
Emissionsfarben Uber den gesamten sichtbaren Wellenlangenbereiches durch die
Variation der PartikelgréRe zwischen 1,2 — 11,5 nm bereit zu stellen "% Auch
weitere [1-VI- 11901031 jjjoy2 11041y 11031 g beiter wurden nanoskalig dargestellt und
ihre Lumineszenzeigenschaften analysiert. Theoretische Arbeiten geben einen
Zusammenhang zwischen der energetischen Lage des ersten angeregten Zustand

und der PartikelgroRe 106199,
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So kann die Bandllicke von Halbleiternanopartikel nach dem effektive-Masse-Modell

abgeschatzt werden (Gleichung (3)) [ 19,

e 71 1 182  0124¢ 1 1)
eE=ef 20 (m.*m, " m *m Amee,r WP (Ameg,)? | m,*m T *m (3)
e 0 h 0 0 0 e 0 h 0

Dabei sind E die Bandlicke der Probe in eV, E, " die Bandliicke des
entsprechenden mikrokristallinen Festkorpers in eV, r der Partikelradius, m.*m, und
mp*myo die effektiven Massen des Elektrons, bzw. des Lochs, my die Masse eines
Elektrons im Vakuum (9,11-10° kg), e die elektrische Elementarladung (1,602:10™"°
C), e die relative Permittivitat, & die relative Permittivitat des Vakuums (8,854-107'% A?
s*kg"-m?) und h das Plancksche Wirkungsquantum (1,0546*10* kg-m%s™). In der
vorliegenden Arbeit wurden Berechnungen an ZnO-Nanopartikel mit Eg = 3,2 eV, me
= 0,26, my = 0,59 und ¢ = 8,5 ({ibernommen aus "% durchgefiihrt.

Wahrend die Emission in CdSe durch excitonische Ubergénge ausgelost wird,
konnen auch Dotierstoffe in Halbleiternanopartikeln eingesetzt werden, um die
Lumineszenzeigenschaften zu kontrollieren. Gesonderte Aufmerksamkeit haben
dabei ZnS:Mn und ZnS:Cu erlangt, die im Folgenden naher besprochen werden
(Kapitel 2.2.2).

Neben den Halbleiternanopartikeln sind auch viele andere Leuchtstoffe nanoskalig
synthetisiert worden. In vielen Fallen handelt es sich um Seltenerd-dotierte
Materialien, die aufgrund der intensiven f-f Ubergadnge der Dotierstoffe sichtbare
Photolumineszenz aufweisen. Verschiedene Oxide "' "2 Flyoride ['® 4
Phosphate """ """ vanadate ['"® " wurden dabei als Wirtsgittermaterial
eingesetzt.

In der vorliegenden Arbeit wurden ZnS:Mn, ZnS:Cu, ZnO und YVO4Eu zur
Funktionalisierung von Polymeren verwendet. Diese Materialien werden daher im
Folgenden bezuglich ihrer Eigenschaften, ihrer Herstellungsmethoden und ihre

Integration in Nanokomposite genauer vorgestellt.
2.2.2 Zinksulfid
Materialeigenschaften und Lumineszenzmechanismus

Zinksulfid basierte Leuchtstoffe sind weit verbreitet in vielen Anwendungen zu finden.

In Fallungsreaktionen bei milden Bedingungen kristallisiert ZnS in der kubischen
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Sphaleritstruktur und kann durch Behandlung bei ca. 1000 °C in die hexagonale
Wourtzitmodifikation umgewandelt werden. Die Lumineszenz im sichtbaren
Wellenlangenbereich wird durch Dotierstoffe hervorgerufen. Der Mechanismus der
Fluoreszenz ist unterschiedlich fur die verschiedenen Dotierelemente. Die Anregung
erfolgt prinzipiell bei allen Materialien durch die Erzeugung eines Excitons (Elektron-
Loch-Paar) im ZnS-Wirtsgitter. Fir die Emission kann zwischen Zentren- und
Donator-Akzeptor-Lumineszenz unterschieden werden. Ein Beispiel fur die
Zentrenlumineszenz ist Mangan-dotiertes Zinksulfid bei dem Manganatome
Zinkatome im Kristallgitter ersetzen. Das angeregte Exciton relaxiert und die damit
verbundene Energie wird auf den Dotierstoff Gbertragen. Am Beispiel Mangan kommt
es zur Anregung der d-Zustande. Von dem Grundzustand °S (°A;) erfolgt die
Anregung in den angeregten Zustand ‘G (‘Ty). Bei der Relaxation in den
Grundzustand wird die Energiedifferenz als Emission frei. Man beobachtet die
charakteristische orange Lumineszenz mit einem Emissionsmaximum bei 590 nm.
Bei der Donor-Akzeptor-Lumineszenz sind Zustande von Fremdatomen oder
Defekten, die energetisch in der Bandlicke des ZnS liegen, an der Rekombination
des Elektron-Loch-Paares beteiligt. Donoren agieren dabei als Haftstellen fur
Elektronen und Akzeptoren analog als Haftstellen fir Lécher. Die Rekombination
findet dann zwischen Donor- und Akzeptorzustanden statt und die Energiedifferenz
und damit die Emissionsfarbe werden durch die gewahlten Dotierstoffe bestimmt. Die
Energie E;des angeregten Zustandes (mit dem Elektron an dem Donorzustand und
dem Loch am Akzeptorzustand lokalisiert) ergibt sich damit aus Gleichung (4) mit der
Bandluckenenergie Eg, der lonisierungsenergie des neutralen Donors Ep und der
lonisierungsenergie des neutralen Akzeptors Ea.

E, =E, —(Ep +E,) (4)
Nach der Rekombination bleiben eine negative, effektive Ladung im Akzeptor und
eine positive, effektive Ladung im Donor. Der Zustand nach der Rekombination wird
daher durch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen diesen Ladungen beeinflusst
und ergibt sich aus Gleichung (5).

2
- &

E =
" 4ner (5)

Dabei ist ¢ die statische dielektrische Konstante des Kristalles und r der
Abstand des Donor-Akzeptorpaares. Fur die Energie des Lumineszenziberganges
E; ergibt sich dadurch Gleichung (6).
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e2
E =E-E, =E,—(E, +E,)+ i

(6)

Bekannte Donoren fir diesen Lumineszenzmechanismus im Zinksulfid (Eg = 3,8 eV)
sind Aluminium und Chlor. Als Akzeptoren kdnnen Kupfer, Silber und Gold eingesetzt
werden. Die diskutierten Zusammenhange und energetische Lagen der Donor- und

Akzeptorzustande im Zinksulfid sind in Abbildung 11 dargestellt.

A v
Leitungsband

E Y Dotierstoff| Funktion Energielage
Al Donor |Ep =100 meV
Eg Cl Donor |-

Cu Akzeptor |Ea = 1250 meV

Ag Akzeptor |Ea =720 meV
]

Valenzband Au Akzeptor |Ea = 1200 meV
]
—

r

Abbildung 11: Energielagen der Donor und Akzeptorzustande einiger Dotierstoffe
im Zinksulfid "1

Dartber hinaus entstehen durch Schwefelfehlistellen (Vs) im Zinksulfidgitter
Haftstellen fur Elektronen, die ebenfalls an strahlenden Ubergangen beteiligt sein
konnen. Diese Haftstellenlumineszenz wird vor allem in nanokristallinen Proben
beobachtet. Bei ZnS:Cu-Nanopartikeln kommt es zu Ubergdngen zwischen den
Schwefelfehlstellen und Zustanden der dotierten Kupferatome. Auch im ZnS:Cu
ersetzen die Kupferatome die Zinkatome im Kristallgitter. Dotierstoffkonzentrationen
liegen fur ZnS:Mn und ZnS:Cu typischerweise zwischen 0,1 — 5 mol % bezogen auf
Zn. Die optimale Zusammensetzung fur die Lumineszenzausbeute ist deutlich von
der Synthese der Materialien abhangig. In einer Studie wurde fur ZnS:Mn
Nanopartikel ein Maximum der Quantenausbeute fur Mn Konzentrationen von 1,5 —
5,6 mol% gefunden ['®®. Die optimale Konzentration ist jedoch stark von den
Synthesebedingungen abhangig. Fur ZnS:Cu Nanopartikel wurde eine
Rotverschiebung der Emissionsbande mit steigender Cu-Konzentration von 472 nm
(0,05 mol%) auf 498 nm (1,5 mol%) beobachtet "?". Die beiden grundsétzlich
verschiedenen Mechanismen, die zur Lumineszenz im ZnS:Mn und ZnS:Cu fihren,
sind in Abbildung 12 dargestellt.
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Abbildung 12: Lumineszenzmechanismen im ZnS:Mn und ZnS:Cu
Nanopartikelsynthese

Lumineszierende, Mangan-dotierte ZnS-Nanopartikel wurden erstmals von Barghava
synthetisiert und untersucht ['?* '?I_ Dabei wurden Diethylzink und Diethylmangan
mit H,S in Toluol umgesetzt. Die resultierenden ZnS:Mn-Nanopartikel wiesen eine
Quantenausbeute von 18 % auf. In den folgenden Jahren wurden viele verschiedene
Praparationsmethoden fur ZnS:Mn-Nanopartikel entwickelt, die sich hauptsachlich in
der Auswahl des Stabilisators, des Losungsmittels, der Zink- und
Manganvorlduferverbindungen und der Sulfidquelle unterscheiden % 1241271 Aych
Kupfer-dotierte ZnS-Nanopartikel sind durch Fallungsreaktionen zugénglich 28131,

Der Einbau des Dotierstoffes in das ZnS Wirtsgitter erfolgt in allen Fallen durch eine
Cofallungsreaktion. Dabei kommt es zunachst zur Adsorption der Dotierstoffatome
an der Partikeloberflache wahrend des Partikelwachstums ['*2. Das ist ein deutlicher
Unterschied zu den Diffusionsprozessen bei hohen Temperaturen, die fir die

Dotierung mikrokristalliner Leuchtstoffe eingesetzt werden !>,

ZnS-Nanokomposite

Bisher wurden lumineszierende, dotierte ZnS/Polymer-Nanokomposite nur als diinne
Filme fir elektrolumineszierende Bauteile dargestellt " "8 "% Dyrch die

Funktionalisierung mit Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Polymeren wurde ein

deutlicher Einfluss auf die Lumineszenzeigenschaften festgestellt >3 zur
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Erhohung des Brechungsindexes wurden ZnS Nanopartikel in Polyurethan [*® und in
ein Polystyrol/Poly(N,N-dimethylacrylamid)-Copolymer % eingebracht.

In der vorliegenden Arbeit wurden alternative Wege =zur Darstellung von
ZnS/Polymer-Nanokompositen entwickelt. Dabei wurden dotierte ZnS-Nanopartikel
eingesetzt, um den resultierenden Nanokompositen neben einer hohen Transparenz

eine intensive Photolumineszenz zu verleihen.
2.2.3 Zinkoxid
Materialeigenschaften und Lumineszenzmechanismus

Zinkoxid ist ein Halbleiter, der in der Wurtzitstruktur kristallisiert. Mit einer weiten
Bandlicke von 3,37 eV ist ZnO farblos und wird aufgrund der UV-Absorption
unterhalb von 380 nm Wellenlange in vielen Anwendungen als UV-Absorber genutzt.
Die Bandliuckenenergie und damit die UV-Absorptionsbande verschieben sich fur
ZnO-Nanopartikel aufgrund des GroRenquantisierungseffektes. Des Weiteren ist
ZnO ein effizienter Leuchtstoff. In Nanopartikeln beobachtet man neben der
excitonischen UV-Emission eine intensive Lumineszenz im  sichtbaren
Wellenlangenbereich, die auf beteiligte Haftstellen zuriickzufiihren ist ['*¥. Es gibt
deutliche Hinweise darauf, dass Sauerstofflehrstellen im ZnO-gitter an dem
Mechanismus dieser griinen Emission beteiligt sind "> "% Diese Defekte agieren
demnach als Haftstellen fur Locher, die mit photoangeregten Elektronen aus dem

Leitungsband rekombinieren konnen.

Haftstellenlumineszenz (ZnO)

A
Leitungsband
E
'\’\,\E’mission
T
Valenzband
e

Abbildung 13: Lumineszenzmechanismus der
Haftstellenemission im ZnO
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Die Energiedifferenz zwischen der Haftstelle und dem Leitungsband erhéht sich mit
einer Aufweitung der Bandlicke. Die Lage der sichtbaren Emissionsbande ist daher
vom GroRenquantisierungseffekt betroffen und verschiebt sich mit der Verringerung
der  PartikelgroRe zu  kirzeren  Wellenlangen %, Die  sichtbare
Haftstellenlumineszenz findet man auch fir makrokristallines ZnO, das unter
reduzierenden Bedingungen erhitzt wurde und dadurch einen ZinkUberschuss
aufweist 171,

Nanopartikelsynthese

Die Herstellung von nanokristallinem ZnO kann auf verschiedene Weise erfolgen.
Eine geeignete Methode basiert auf der Hydrolyse von Zinkacetat in alkoholischer
Lésung mit Alkalihydroxiden 11 126 141 142 Ethanel, Methanol und iso-Propanol
kommen als Losungsmittel in Frage. Als Fallungsmittel wurden alkoholische
Losungen von NaOH, LiOH und KOH eingesetzt. Unter solvothermalen Bedingungen
kann auch die Veresterung von Acetationen (aus Zinkacetat) mit Ethanol die
Hydroxidionen bereitstellen '*®!. In diesen Ansatzen ergeben sich transparente
Dispersionen, in denen die Partikel durch Ostwaldreifung heranwachsen. Thiole
wurden eingesetzt, um das Wachstum zu beeinflussen, bzw. zu verlangsamen ['*4,
Mit Poly(vinylpyrrolidon) wurden die ZnO-Nanopartikel wahrend der Herstellung
modifiziert, um die Oberfliche zu passivieren '*°l. Weitere Synthesemethoden

verwenden Mikroemulsionen *® oder Polyole !'* '*"1 als Reaktionsmedium.
ZnO-Nanokomposite

Vor allem wegen ihrer Funktion als UV-Absorber wurden ZnO-Nanopartikel bereits
als Fullstoff in verschiedenen Polymeren eingesetzt.

In Polyolefinen wurde durch den Zusatz von ZnO ein Schutz gegen UV-induzierte
Zersetzung festgestellt 1. In Polymerbeschichtungen bewirkten eingebrachte ZnO
Nanopartikel einen Schutz des beschichteten Substrates gegen das Ausbleichen bei

Lichteinwirkung 7> 148

. Daruber hinaus wurde eine Erhohung der thermischen
Stabilitat durch den Zusatz von ZnO in Polymeren festgestellt '*°l. Abdullah et al.
stellten Nanokomposit-Polymer-Elektrolyte auf der Basis von ZnO mit hoher

Lumineszenzintensitat her 2°,
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Fir die Herstellung von ZnO/Polymer-Nanokompositen wurden Methoden zur
Oberflachenmodifizierung der Partikel entwickelt. Khrenov et al. modifizierten die
ZnO-Nanopartikel mit amphiphilen Copolymeren, um eine Anpassung an eine PMMA

31 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat wurde fiir die

Matrix zu gewahrleisten
Oberflachenstabilisierung von Nanopartikeln in ZnO/Poly(hydroxyethylmethacrylat)-
Kompositfilmen verwendet !"*%. Eine weitere vielversprechende Route ist die in-situ-
Generierung von ZnO-Nanopartikeln in der Polymermatrix, wie fur Polyethylenglykol
demonstriert wurde """, Xiong et al. praparierten ZnO/Poly(styrolbutylacrylat)
Nanokomposite durch die Mischung eines Polymerlatexes mit einer wassrigen ZnO-
Aufschlammung. Sie fanden verbesserte UV-Absorption, aber auch signifikante
Transparenzverluste mit Erhdhung der Partikelkonzentration (3-9 Gew%) in den
Kompositfilmen 1481,

Es hat sich in bisherigen Arbeiten also gezeigt, dass ZnO-Nanopartikel als effektive
UV-Absorber, als Leuchtstoffe und als thermische Stabilisatoren in Kunststoffen
eingesetzt werden konnen. Die homogene, aggregatfreie Verteilung der Partikel in
der Matrix mit signifikanten Konzentrationen und unter Erhalt der Transparenz
bereitet allerdings fur viele Systeme Schwierigkeiten. So bestehen die bisher
publizierten ZnO-Nanokompositsysteme mit hoher Transparenz entweder aus
dinnen Filmen oder Materialien mit geringem ZnO-Anteil (< 1 Gew-%).

In der vorliegenden Arbeit sollten daher neue Methoden zur Herstellung von
transparenten Nanokompositen auf der Basis von ZnO und UV-hartbaren Acrylaten
entwickelt werden. Als Vorstufe sollte dabei eine transparente Dispersion in
Acrylatmonomeren erzeugt werden, die eine Verarbeitung sowohl in dinne Filme, als
auch in Massepolymerisate Uber die in-situ-Polymerisation erlaubt. Die Transparenz

der Nanokomposite sollte fir Massenanteile > 5 % ZnO demonstriert werden.
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2.2.4 Yttriumvanadat

Materialeigenschaften und Lumineszenzmechanismus

Europium-dotiertes Yttriumvanadat ist ein effizienter roter Leuchtstoff und findet
Anwendung in Kathodenstrahl-Farbfernsehern und — Displays sowie Hochdruck
Quecksilberlampen. YVO4:Eu kristallisiert in der tetragonalen Zirkon (ZrSiOy)
Struktur. Undotiertes YVO, weist eine breite blaue Emissionsbande auf. Die rote
Emission im YVO4Eu beruht auf f-f Ubergdngen des Seltenerd-Dotierstoffes. Die
Anregung erfolgt in der Regel Uber Absorption des Yttriumvanadatwirtsgitter und

Energietransfer auf den Dotierstoff.

V0> Eu®*

Abbildung 14: Schematische Darstellung der Lumineszenz-
mechanismen im YVO4:Eu

Im Eu®" ist vor allem der 4f °D, - 4f 'F, Ubergang sehr intensiv und entspricht einer

Emissionsbande bei 618 nm, also dem roten Farbton 71,

Nanopartikelsynthese

In den letzten Jahren wurden auch zur Herstellung von nanokristallinem YVO4:Eu
Methoden entwickelt, die auf der Cofallung von Y*>* und Eu* Salzen mit basischen

Vanadatlésungen basieren [ 115 119 1521%8] " ynter hydrothermalen Bedingungen
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wurden beispielsweise  YVO4-Nanopartikel, dotiert mit  verschiedenen
Seltenerdelementen, mit Partikelgro3en zwischen 10 und 30 nm kristallisiert. Die
resultierenden Pulver zeigen intensive Photolumineszenz basierend auf den f-f

M9 Sun et al

Ubergéngen der Dotierstoffe und sind redispergierbar in Wasser
verwendeten Mikroemulsionen fir die Synthese von undotierten YVO4-Nanopartikeln.
Dabei konnten die Partikeldurchmesser zwischen 5 und 90 nm durch die Variation
des pH-Wertes und des Wasser / Tensid Verhaltnisses (Rw-Wert) kontrolliert werden
5% Fir die Fallungsreaktion in Wasser kann Natriumcitrat als Ligand eingesetzt
werden, um die Partikel zu stabilisieren. Auf diese Weise wurden transparente,

wassrige Dispersionen von ca. 10 nm groRen YVO4:Eu-Partikeln erhalten %%,
YVO,:Eu-Nanokomposite

YVO,:Eu-enthaltende Nanokompositmaterialien sind bisher nicht bekannt. Darlber
hinaus liefern die bekannten Praparationsmethoden Nanopartikel, die hydrophile
Eigenschaften haben und dadurch in Wasser, aber nicht in unpolaren Losungsmitteln
oder Monomeren dispergierbar sind.

In dieser Arbeit sollten Methoden zur Hydrophobisierung der YVO,4:Eu-Nanopartikel
und zur Herstellung transparenter YVO,4:Eu/Polymer-Nanokomposite entwickelt

werden.
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3. Methoden und Experimentelles

3.1 Strukturelle Charakterisierung von Nanopartikeln und

Nanokompositen

Zur Charakterisierung von Strukturen im Nanometerbereich stehen verschiedene
Methoden zur Verfugung. Auch wenn die hier aufgefuhrten Verfahren auf
verschiedenen Prinzipien beruhen, liefert jedes Informationen Uber PartikelgroRen

von nur wenigen Nanometern.
3.1.1 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die DLS ist zur Charakterisierung von flissigen Dispersionen und Emulsionen
geeignet und liefert Informationen Uber die GroRe und die Grdélenverteilung von
Partikeln in einer GréRenordnung von 0,6 nm und 6 um. Wahrend der Messung wird
mit einem Laser auf die Probe gestrahlt. Streulicht wird in einem bestimmten
Ruckstreuwinkel (typischerweise 90°, bzw. 173°) mit einem Detektor (Photomultiplier
oder Avalanche Photo Diode (APD)) zeitabhangig aufgezeichnet. Durch die
Bewegung der Streuzentren, also der Partikel in Losung, unterliegt die detektierte
Streuintensitat einer Fluktuation Uber die Zeit. Die Geschwindigkeit der Fluktuationen
ist abhangig von der Geschwindigkeit mit der sich die Teilchen in Losung bewegen,
also ihrem Diffusionskoeffizienten. Der Zusammenhang zwischen PartikelgroRe d
und Diffusionskoeffizient D ist Uber die Stokes-Einstein-Beziehung gegeben und ist
von der Viskositat des Losungsmittels 77 abhangig.

D - 375—;1 )
Das statistisch schwankende Signal wird mit einem Korrelator in eine

Korrelationsfunktion g?(z) der Form
;
9?(z) = |imlj|(t)|(t+r)dt (8)
T—>OOT 0

mit der Zeit f, dem Zeitintervall r und der Intensitat / umgewandelt. Der

Zusammenhang zwischen Diffusionskoeffizient und experimentell ermittelter
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Korrelationsfunktion ist fir monodisperse, nicht-wechselwirkende Teilchen gegeben

durch:
g¥(r) =Y ce ™ " )

und g®(z) =1+[g”(2)f (10)
Dabei sind c¢; der normierte Intensitatsanteil und D, der Diffusionskoeffizient der
Partikelfraktion i und K der Streuvektor. Fiir ein monodisperses System ist log(g'")
eine lineare Funktion der Form a+br, wobei b proportional zum Partikeldurchmesser
ist. Da es sich bei realen Proben in der Regel nicht um monodisperse Systeme
handelt, liegt einer Dispersion von Nanopartikeln immer eine Grdélenverteilung
zugrunde.
Die experimentell ermittelte Korrelationsfunktion setzt sich daher aus einer Vielzahl
verschiedener Funktionen zusammen und /og(g) kann durch eine quadratische
Funktion ndherungsweise beschrieben werden:

log(g®(r)) =a+br+cr? (11)
Aus b kann ein Mittelwert des Partikeldurchmessers (z-average) und aus 2c¢/b? der
Polydispersitatsindex (PDI) der GroRenverteilung bestimmt werden
(Kumulantenanalyse).
Um auch komplexere Gro3enverteilungen (z.B. multimodal) beschreiben zu kénnen,
arbeiten moderne Auswertemodelle mit so genannten GroRenklassen. Dabei wird die
experimentell ermittelte Korrelationsfunktion durch eine Kombination theoretisch
ermittelter Korrelationsfunktionen fur bestimmte GroRenklassen angefittet. Das
Fitting basiert dabei in der Regel auf einem NNLS- (Non-Negative-Least-Square)
Algorithmus.
Durch die starke Abhangigkeit der Streuintensitat von der PartikelgroRe (siehe
Gleichung (1)), unterscheidet sich die mit der DLS ermittelte intensitatsgewichtete
GroRenverteilung deutlich von Anzahl- oder Volumenverteilungen. Umrechnungen
sind zwar moglich, aber auch potentiell mit Fehlern behaftet. Weiterhin gilt die
Stokes-Einstein-Beziehung nur flr kugelférmige Partikel. Bestimmt wird der
hydrodynamische Durchmesser, in den auch an Partikeloberflachen haftende

Molekule u.a. eingehen.
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3.1.2 Kleinwinkelrontgenstreuung (SAXS)

Mit SAXS wird an einer Probe gestreute Rontgenstrahlung (A = 0,1 - 0,2 nm) fur
Streuwinkel kleiner als 5 Grad detektiert. Aufgetragen wird typischerweise die
Streuintensitat / uber den Streuvektor q, der sich nach Gleichung (12) aus dem
Streuwinkel 6 und der Wellenlange A der verwendeten Rontgenstrahlung ergibt.

q 24—”Siﬂ9z4—”9 (12)
A A

Die winkelabhangige Streuintensitat enthalt Informationen Uber Form und Grolie
nanoskaliger Strukturen. Die Ursache fur Kleinwinkelstreuung liegt in der positiven
Interferenz von Sekundarwellen, welche von angeregten Elektronen des streuenden
Objektes, die sich durch ihre Elektronendichte von der Umgebung unterscheiden,
emittiert werden. Typische Proben sind daher Nanopartikeldispersionen, aber auch
Makromolekullldsungen, Mikroemulsionen und Nanokomposite. Bei sehr kleinen
Streuwinkeln kann die Form der Streukurve Informationen Uber den
Streumassenradius (Ry) der Streuobjekte liefern (Guinierbereich). Ry ergibt sich aus
der Steigung der Streukurve fiir die logarithmische Darstellung der Intensitét tiber g?
entsprechend dem Guinier Gesetz (Gleichung 13).

(@) =1, " (13)
Dabei ist I, die Streuintensitat bei einem Streuwinkel von 8 = 0. Bei bekannter
Partikelform kann die Partikelgrole mit dem Streumassenradius abgeschatzt

werden. Fur den Radius R einer Kugel ergibt sich beispielsweise:

R = g-Rg (14)

Die Streufunktion bei hdéheren Winkeln kann Informationen Uber die Form der
Objekte liefern. Im Porodbereich bei noch héheren Streuwinkeln sind Aussagen zu
dem Oberflache/Volumen-Verhaltnis enthalten.

Mit direkten Analyseverfahren konnen die Streukurven bezuglich der Gro3e, Form
und Grenzflache der Streuobjekte interpretiert werden. Daruber kann die Streukurve
mittels Fourier-Transformation in den realen Raum projiziert werden. Als Ergebnis
erhalt man eine Paarabstandsverteilungsfunktion (P(R)), die proportional zur Anzahl
der Elektronenpaare mit dem Abstand R innerhalb der streuenden Probe ist. Zur
Analyse der Streudaten sind verschiedene Modelle und Programme entwickelt

worden.
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3.1.3 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Rontgendiffraktometrie wird verwendet, um Informationen Uber die Kristallstruktur
eines Materials zu erhalten. Die Bragg-Gleichung beschreibt den Zusammenhang
zwischen Beugungswinkel & und Netzebenenabstand d eines Rontgenreflexes flr
ganze Zahlen n und mit der Wellenlange A der verwendeten Rontgenstrahlung.

nA = 2dsin(0) (15)
DarlUberhinaus kdénnen bei nanokristallinen Proben Informationen Uber die
KristallitgroRe aus den Diffraktogrammen gewonnen werden. In diesem Fall tragen
nur wenige Netzebenen pro Kristallit zum Reflex bei und es kommt zur Verbreiterung
der Reflexe. Der Zusammenhang zwischen Reflexbreite und KristallitgroRe wurde
durch eine empirische Gleichung von Scherrer beschrieben:

KA
cosd

D (16)

Kristallit —
BKristallit

Danach berechnet sich der Kristallitdurchmesser D aus der Halbwertsbreite B (in
Radianten) eines bestimmten Reflexes (bei dem Beugungswinkel ). Der Formfaktor
K hat einen Wert zwischen 0,87 und 1,39 und ist 0,9 flr kugelférmige Kristallite.
Auler der KristallitgrolRe konnen auch Spannungen im Kristall zu einer
Reflexverbreiterung fuhren.

B =4gtand a7)

Spannung
Dabei sind Bspannung die Reflexverbreiterung, die durch Spannungen verursacht wird,
g die Spannung im Kristallit und ¢ der Beugungswinkel des ausgewahlten Reflexes.
Des Weiteren konnen gerateabhangige Parameter (Auflosung, Spalt/Collimator-
Einstellung) zur Reflexverbreiterung beitragen, die durch die Messung einer
Referenzprobe (LaBg) ermittelt und berlcksichtigt wird. Die so Kkorrigierte,
gemessene Reflexverbreiterung setzt sich aus groen- und spannungsbedingten
Anteilen zusammen und kann als lineare Funktion dargestellt werden.

=2
B, cosd =2 116, N0 nen (18)
' B, . cosé

Krist. korr.

Tragt man Byor.cos@ (ber sin’/Bcosd auf (Wiliamson-Hall-Plot), kann die
KristallitgroRe Dkrst aus dem y-Achsenabschnitt und die Spannung & aus der

Steigung der Funktion ermittelt werden.
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3.1.4 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Bei der Rasterkraftmikroskopie wird eine feine Spitze (z.B. aus Siliziumnitrid) mit
einem Spitzenradius von nur wenigen Nanometern in einem Abstand von nur
wenigen Angstrém Uber die zu untersuchende Oberflache gerastert. Die Spitze ist
somit repulsiven und attraktiven Wechselwirkungen mit der Oberflache ausgesetzt.
Der Abstand zwischen Spitze und Probe wird durch einen Ruckkopplungs-
Mechanismus konstant gehalten. Dabei werden die Auslenkung und die Bewegung
des Cantilevers, dem Plattchen an dessen Ende die Spitze befestigt ist, mit einem
Laser, der auf die Rlckseite des Cantilever gerichtet ist und in einen Detektor
reflektiert wird, aufgezeichnet. Im so genannten Kontaktmodus wird durch den
Ruckkopplungs-Mechanismus die Auslenkung des Cantilevers konstant gehalten.
Kommt es in Folge der Oberflachentopographie zu einer abweichenden Auslenkung
des Cantilevers, wird durch ein Piezoelement der Abstand zwischen Sonde und
Probe in z-Richtung nachreguliert. Diese Bewegung des Piezoelementes kann
aufgezeichnet werden und liefert als Hohenbilddarstellung die Topograpie der
Oberflache mit einer Aufldsung im Angstrém-Bereich. Im sogenannten Tapping-
Modus wird die Spitze in Schwingung versetzt und eine bestimmte Stauchung der
Schwingung durch die Wechselwirkung mit der Probe durch den Ruckkopplungs-
Mechanismus konstant gehalten. Neben der HoOhendarstellung koénnen auch
Amplitude und Phasenkontrast zur Bildgebung genutzt werden. Aus der
Hohendarstellung kann Uber eine Flache die Rauhigkeit R, der
Oberflachentopographie ermittelt werden. Dabei ist R, das arithmetische Mittel der
Hohenabweichungen Z; von der gemittelten Ebene mit der Anzahl N der Messpunkte
(Pixel).

R, = %i\zj\ (19)
j=1

In der vorliegenden Arbeit wurde das AFM eingesetzt, um Schichtdicken und

Rauhigkeiten von Nanokompositfilmen zu bestimmen.
3.1.5 Vergleich

Da die diskutierten Methoden auf verschiedenen Prinzipien beruhen, liefern sie auch

unterschiedliche Informationen. So kann mit DLS der hydrodynamische Durchmesser
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von Nanopartikeln in Dispersion bestimmt werden. Dieser kann sich aber deutlich
von den PartikelgroRen unterscheiden, die von der gleichen Probe mit SAXS oder
XRD bestimmt wurden. Zum einen erhdhen adsorbierte Moleklile an der
Partikeloberflache den hydrodynamischen Durchmesser, zum anderen ist die mit
DLS bestimmte GréRenverteilung intensitatsgewichtet. Durch den verhaltnismalig
groReren Streubeitrag der groReren Teilchen (siehe Gleichung (1)) ist dabei fur eine
Probe mit nicht monodisperser Verteilung der mittlere Durchmesser grof3er, als bei
einer anzahlgewichteten Verteilung. Durch die Analyse von
Roéntgendiffraktogrammen mit der Scherrerformel kdnnen mittlere
Kristallitdurchmesser bestimmt werden. Die Anwendbarkeit der Scherrerformel ist
allerdings auf kristalline und kugelformige Partikel beschrankt. Anisotrope Strukturen
konnen zwar an unterschiedlich stark verbreiterten Reflexen im Pulverdiffraktogramm
erkannt, aber kaum quantitativ ausgewertet werden. Partikelaggregation kann durch
Roéntgendiffraktometrie nicht erkannt werden. Kleinwinkelrontgenstreuung kann
neben der Partikelgrofe auch die Form bestimmen. Die Anwendung beschrankt sich
allerdings auch auf enge GroRRenverteilungen und aggregatfreie Dispersionen.

Fir die strukturelle Charakterisierung von Nanokompositen stehen vor allem SAXS
und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zur Auswahl. Fur die TEM
Untersuchungen werden dabei spezielle Dunnschnitte (Ultramikrotom) mit Dicken <
100 nm bendtigt. Hochauflosungsaufnahmen sind nicht moglich, da bei hohen

Beschleunigungsspannungen die Polymermatrix zersetzt wird.

3.2 Optische Charakterisierung von Nanokompositen

3.2.1 UV-Vis-Spektroskopie

Durch die UV-Vis-Spektroskopie koénnen Absorptions-, Reflexions- oder
Transmissionsspektren von flussigen und festen Proben ermittelt werden.
Transparente Polymerproben konnen in Transmission gemessen werden. Dabei wird
die Probe mit monochromatischem Licht durchstrahlt und die Transmission mit einem
Detektor aufgezeichnet. Durch die Verwendung zweier verschiedener Lampen (UV-
und Vis-Bereich) und einen dahinter geschalteten, variablen Monochromator kann

ein breiter Wellenlangenbereich durchlaufen werden. Das Lambert-Beersche Gesetz
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liefert einen Zusammenhang zwischen der gemessenen Intensitat /, der
Konzentration ¢ der Probe und der Weglange / durch die Probe.
I
E, :—Ig(l—j:cnsl - (20)
0
Flissige Proben (Losungen, Dispersionen) werden in der Regel in Quarzkivetten
vermessen. Als Referenz dient dabei das Lésungsmittel in der gleichen Messkulvette.
Bei Transmissionsmessungen von Polymerscheiben ist zu berucksichtigen, dass es
durch Reflexion an Grenzflachen zu Transmissionsverlusten kommt, die nicht auf
Absorption oder Streuung zurickzufuhren ist. Der Reflexionsgrad R ergibt sich dabei

aus den Brechungsindizes fur Luft n; und flr das verwendete Polymer n..

2
n,—n
ity o
Eine hochtransparente PMMA-Scheibe (np®® = 1,49) weist beispielsweise eine
Transmission von ca. 92 % im sichtbaren Wellenlangenbereich auf. An jeder der
beiden Grenzflachen kommt es zum Verlust von ca. 4 % des eingestrahlten Lichtes

durch Reflexion. Andere Verluste im Transmissionsspektrum koénnen auf

Lichtstreuung und Absorption zuruckgefuhrt werden.
3.2.2 Fluoreszenzspektroskopie

Mit der Fluoreszenzspektroskopie kdnnen Anregungs- und Emissionsspektren, aber
auch Abklingverhalten der Emission von flissigen und festen Proben detektiert
werden. In Kombination mit der UV-Vis-Spektroskopie kann die Fluoreszenzintensitat
quantitativ als Quantenausbeute ermittelt werden. Zur Anregung dient eine Lampe
mit einem breiten Spektrum, die vor einen Monochromator (M1) geschaltet ist. Aus
dem M1 trifft monochromatisches Licht auf die Probe. Im 90° Winkel ist ein zweiter
Monochromator (M2) angeordnet und dahinter befindet sich der Detektor. Wird M1
auf eine Wellenlange fixiert und mit M2 ein bestimmter Wellenlangenbereich
gescannt, erhalt man ein Emissionsspektrum der Probe. Wird M2 auf die
Emissionswellenlange der Probe fixiert, kann durch die Variation von M1 ein
Anregungsspektrum erhalten werden.

Die Fluoreszenzquantenausbeute ergibt sich aus dem Quotienten von emittierten

Photonen und absorbierten Photonen und ist aus Absorptionsspektren und
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Emissionsspektren der Probe im Vergleich zu einer Referenzprobe mit bekannter

Quantenausbeute bestimmbar.
3.2.3 Trubungsmessung (Haze)

Die Trubungsmessung dient zur Beurteilung der Transparenz von festen Proben. Mit
einer Lampe der Normlichtart CIE-C oder CIE-A wird die Probe durchstrahlt und
transmittiertes Licht trifft auf eine Ulbrichtkugel. Mit einem Detektor kann Licht aus
der Ulbrichtkugel detektiert werden. Fir die Tribungsmessung wird der Primarstrahl,
sowie Streustrahlung bis 2,5° davon abweichend mit einer Lichtfalle ausgekoppelt.
Zum Trubungswert tragt also Streustrahlung hinter der Probe mit einem Streuwinkel
grolder als 2,5° bei. Der gemessene Wert wird mit dem gesamt transmittierten Licht,
das durch VerschlieRen der Lichtfalle erfasst werden kann, in Beziehung gesetzt. Mit
dem Streulicht fir Winkel > 2,5° Ty und der Gesamttransmission T ergibt sich
Gleichung (22).

T,
Trilbung = %-100% (22)

T

Tribungsmessung Transmissionsmessung

Probe Detektor
Lichtquelle =

Ulbrichtkugel

Abbildung 15: Messprinzip fur Trubung und Gesamttransmission
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3.3 Synthesevorschriften

3.3.1 Verwendete Chemikalien

Salze

Chemikalie Formel Reinheit Anbieter
Zinkacetat-Dihydrat Zn(Cy02H3)2,*2H,0  >99%  Riedel de Haen
Manganacetat-Tetrahydrat Mn(C202H3)2"4H, O >99%  Fluka
Kupferacetat-Dihydrat Cu(C,02H3)2,"2H,0  >99%  Grussing
Natriumhydroxid NaOH >99%  Merck
Natriumsulfid (60-62 %) Na,S 60-62% Acros
Yttriumchlorid-Hexahydrat YClI3*6H20 99% Merck
Europiumchlorid-Hexahydrat EuCl;*6H,0 99,9%  Aldrich
Yttriumnitrat-Hydrat Y(NO3)3*xH,0 99,9% chempur
Europiumnitrat-Hydrat Eu(NO3)3*xH20 99,9% chempur
Ammoniumvanadat NH4VO3; 99% VEB
Natriumcitrat-Dihydrat NazCe¢O7H5*2H,O0  99% Merck

Losungsmittel

Ethanol C2HsOH 99% AHK Berkel
Methanol CH3OH 99,9% Biesterfeld
Pentan CsHi2 99,9% Biesterfeld
pH-Puffer (pH = 8) Borat/HCI Merck

Tenside und Liganden

Oleylamin C1gHs7N 80-90% Acros
Olsaure C18H3402 65-88,9% Merck
3-Mercaptopropionsaure C3Hs0O2S 99% Acros
1-Octylamin CgH1oN 99% Acros
Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB) C19H42NBr 99% Acros
Natriumdi(2-ethylhexyl)sulfosuccinat (AOT) C2oH3707SNa 98% Fluka
Lutensol AOX S.u. BASF
Marlophen NPX S.u. Sasol
Oleylamin
/\/\/\/\/\/\/\/\ANH2

Olséure
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3-Mercaptopropionséaure

)

1-Octylamin

/\/\/\/\NH

CTAB

AOT
SO,
O

Na*

0]

Lutensol AOn: Bei den nicht nichtionischen Tensiden der Marke Lutensol AOn
handelt es sich um ethoxylierte C13/C4s-Alkohole. Die Zahl n beschreibt die mittlere

Anzahl an Ethylenoxideinheiten.

OH
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Marlophen NPn: Bei den nicht nichtionischen Tensiden der Marke Marlophen NPn
handelt es sich um ethoxylierte Nonylphenole. Die Zahl n beschreibt die mittlere

Anzahl an Ethylenoxideinheiten.

o)
OH
Monomere
Butandiolmonoacrylat (BDMA) C703H+2 >94% BASF
Methylmethacrylat (MMA) Cs502Hs 99%  Acros
Laurylacrylat (LA) C1502H2s >95% BASF
Trimethylolpropanetriacrylat (TMPTA)  C4206H15 >95% BASF
Acrylsaure (AA) C30,H4 99%  Aldrich
BDMA
O\/\/\
/Y OH
o
MMA
O
O
LA

]
TMPTA )\\/
© o
o)
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AA
OH
/Y
(6]

Initiatoren
2,4 6-trimethylbenzoyldiphenyl-
phosphinoxid (Lucirin TPO) >95% BASF
Azodiisobutyronitril (AIBN) Acros

2,4,6-trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid  (Lucirin TPO): Struktur  und
Radikalbildung

CH, 0 oH, (I)
N o hey c- }
o=—p
o — +
H.C = CH
g 3 HC CH,

Azodiisobutyronitril (AIBN): Struktur und Radikalbildung

CH3 CH3
‘ ‘ Thermolyse CHg
HBC_C_W:__C_CH3 » 2 HC—C. + N NI
lN lN CN
Polymer
Polymethylmethacrylat (PMMA) Formmasse 7N Réhm
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3.3.2 Herstellung der ZnS:Mn/PAA/PMMA-Nanokomposite

Herstellung einer ZnS:Mn-Dispersion in Acrylsédure

22,8 mmol (5 g) Zinkacetatdihydrat und 0,49 mmol (0,12 g) Manganacetattetrahydrat
wurden in 150 ml Methanol gel6st. Eine Losung von 22,9 mmol (3 g) NazS (60 %) in
einer Mischung von 40 ml Wasser und 40 ml Methanol wurde hinzugefugt und fur 15
min geruhrt. Es entsteht ein weilRer Zinksulfid-Niederschlag mit einer Ausbeute von
108 % (berechnet aus der Masse des gewaschenen und getrockneten Pulvers). Die
erhohte Ausbeute ist auf anhaftende Acetationen zurtickzufliihren. Der Niederschlag
wurde abzentrifugiert (4000 Upm, 5 min) und ohne Trocknungsschritt in Acrylsaure
dispergiert (10 g in 30 ml Acrylsaure). Eine Temperaturbehandlung von 16 h bei 90
°C an Luft liefert eine transparente Partikeldispersion, die zur Herstellung von

Kompositmaterialien eingesetzt wurde.

Herstellung der ZnS:Mn/Polymer-Nanokomposite

Beispiel ZnS:Mn/P1: 3 g der ZnS:Mn-Dispersion in Acrylsaure wurde mit 1 g TMPTA
vermischt und mit 0,05 g TPO versetzt. 0,05 g Oleylamin wurden zur Erhdhung der
Stabilitat zugesetzt. Die Mischung wurde geruhrt bis sich der Initiator geldst hat und
anschliellend zwischen zwei Glasscheiben (100 x 100 x 2 mm) mit einem 1,2 mm
dicken Abstandshalter aus Polyvinylchlorid gefullt. Die Polymerisation wurde in
einem UV Cube Inert (Hoenle AG) mit UV-Bestrahlung (200 W/cm, LAMP FOZFR
100 D22 U150 E3S9) fur 5 min durchgefuhrt.

Beispiel ZnS:Mn/P2: 3 g der ZnS:Mn-Dispersion in Acrylsaure wurde mit 2 g MMA
und 1 g TMPTA vermischt und mit 0,03 g TPO versetzt. Die Mischung wurde geruhrt
bis sich der Initiator geldst hat und anschlieRend zwischen zwei Glasscheiben (100 x
100 x 2 mm) mit einem 2,2 mm dicken Abstandshalter aus Polyethylen geflllt. Die
Polymerisation wurde in einem UV Cube Inert mit UV-Bestrahlung fir 5 min
durchgefuhrt.

Beispiel ZnS:Mn/P3: In 2 g der ZnS:Mn-Dispersion in Acrylsaure wurde 1 g

Zinkacetat geldst, um die Stabilitat gegentber MMA zu erhéhen (alternativ kénnen
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zur Erhdhung der Stabilitat 0,1 g Octylamin zugesetzt werden). Danach wurden 4 g
MMA zugegeben und in der resultierenden Mischung 0,03 g AIBN gelost. Die
Dispersion wurde in eine Glasampulle gefullt, in flissigem Stickstoff eingefroren und
unter Vakuum aufgetaut und anschlieRend mit Argon gespult. Unter leichtem
Unterdruck wurde die Ampulle abgeschmolzen. Alternativ. wurde die
Monomermischung zwischen 2 Glasplatten mit einem 2,2 mm dicken PE-Kabel als
Abstandhalter geflullt und die Kabelenden wurden mit einer Verschlussmasse
verdichtet. Die Polymerisation erfolgte in einem thermostatisierten Wasserbad bei 45
°C fur 2 Tage. AnschlieRend wurde eine Nachbehandlung bei 90 °C fur 3 h im

Trockenschrank durchgefihrt.

Beispiel ZnS:Mn/P4: Zu 5 g der ZnS:Mn-Dispersion in Acrylsdure wurden 1 g
Octylamin gegeben, um die Stabilitat gegentiber MMA zu erhéhen. Danach wurden
20 g MMA zugegeben und in der resultierenden Mischung 0,125 g AIBN geldst. Die
Dispersion wurde in eine Glasampulle gefullt, in flissigem Stickstoff eingefroren und
unter Vakuum aufgetaut und anschlielend mit Argon gespult. Unter leichtem
Unterdruck wurde die Ampulle abgeschmolzen. Alternativ. wurde die
Monomermischung zwischen 2 Glasplatten mit einem 2,2 mm dicken PE-Kabel als
Abstandhalter gefullt und die Kabelenden wurden mit einer Verschlussmasse
verdichtet. Die Polymerisation erfolgte in einem thermostatisierten Wasserbad bei 45
°C fur 2 Tage. AnschlieRend wurde eine Nachbehandlung bei 90 °C fur 3 h im

Trockenschrank durchgeflhrt.

3.3.3 Tintenstrahldrucken der ZnS:Mn-Dispersion in Acrylsaure

3 g der ZnS:Mn-Dispersion in Acrylsdure aus 3.3.2 wurde mit 1 g TMPTA vermischt
und mit 0,02 g TPO versetzt. Die Mischung wurde geruhrt bis sich der Initiator gelost
hat und anschlie3end in eine mit Ethanol gespdulte Tintenstrahlpatrone des Typs: HP
45 gefullt. Die Dispersion wurde anschlielRend mit einem Tintenstrahldrucker (HP
Deskjet 970 cxi) auf transparente Folien gedruckt. Die Polymerisation der gedruckten

Schichten wurde in einem UV Cube Inert mit UV-Bestrahlung fur 5 min durchgefuhrt.
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3.3.4 Herstellung der ZnS:Mn/PLA-Nanokomposite

Hydrophobe Modifizierung der ZnS:Mn-Nanopartikel

Die ZnS:Mn-Dispersion in Acrylsaure aus 3.3.2 wurde durch die Zugabe von 200
Vol% Methanol destabilisiert und der entstehende, weille Niederschlag
abzentrifugiert (ca. 3 Gew% Feststoff, bezogen aus die Ausgangsdispersion). Die
Partikel wurden redispergiert in Pentan (ca. 1 g in 20 ml) und mit Oleylamin versetzt
bis die Lo6sung aufklart. Die Dispersion wurde mit 200 Vol% Aceton erneut
destabilisiert und der Niederschlag durch Zentrifugation abgetrennt und im Vakuum
getrocknet. Das resultierende Pulver (ZnS:Mn/OA) ist redispergierbar in unpolaren
Ldsungsmitteln wie Chloroform, Pentan, Tetrahydrofuran oder Monomeren wie

Laurylacrylat oder Methylmethacrylat.

Herstellung der ZnS:Mn/PLA-Nanokomposite

Eine Dispersion von 0,1 g des Pulvers oleylaminstabilisierten ZnS:Mn-Pulvers
(ZnS:Mn/OA) in 2 g Laurylacrylat wurde mit 0,5 g TMPTA und 0,025 g TPO versetzt.
Die Mischung wurde geruhrt bis sich der Initiator geldst hat und anschliel3end
zwischen zwei Glasscheiben (100 x 100 x 2 mm) mit einem 0,7 mm dicken
Abstandshalter aus Polyvinylchlorid gefllt. Die Polymerisation wurde in einem UV

Cube Inert mit UV-Bestrahlung fur 5 min durchgefihrt.

3.3.5 Herstellung der ZnS:Cu/PLA-Nanokomposite

Herstellung der wéssrigen ZnS:Cu-Dispersion

6 mmol (1,32 g) Zinkacetatdihydrat, 0,06 mmol (0,012 g) Kupferacetat u. 18 mmol
(1,57 ml) 3-Mercaptopropionsaure wurden in 30 ml H,O gegeben und mit 2 M NaOH
auf pH 7,9 eingestellt. Man erhalt eine klare Lésung. 0,02 mol (1,52 g) Thioharnstoff
wurden in 120 ml H,O gelost und mit 4 ml Pufferlosung (Borat/Salzsaure) (pH 8)
versetzt. Die Zinkacetat-Losung mit der Mercaptopropionsdaure und dem

Kupferacetat wurde in die heilde (95°C) Thioharnstoff-Losung. getropft. Die Mischung
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wurde 22 Stunden in einem 95°C warmen Olbad geriihrt. Man erhalt eine klare

Dispersion der ZnS:Cu-Nanopartikel in Wasser.

Phasentransfer der ZnS:Cu-Nanopartikel mit Octylamin

Zu 100 ml der wassrigen ZnS:Cu-Dispersion wurden 2 g Octylamin hinzugefugt.
Nach kraftigem RuUhren fur 5 min wurden 20 ml Pentan hinzugefugt und die
Temperatur auf 60°C angehoben, bis eine klare Phasentrennung eintritt. Die obere
Pentanphase wurde von der wassrigen Phase abgetrennt. Das Pentan wurde
verdampft und die Partikel mit Aceton aus der Dispersion in Octylamin ausgefallt. Der
weille Niederschlag wurde durch Zentrifugation abgetrennt, mit Aceton gewaschen

und im Vakuum getrocknet.

Herstellung der ZnS:Cu/PLA-Nanokomposite

0,5 g des weilden Pulvers wurden in 10 ml Pentan redispergiert durch die Zugabe
von 0,25 g Mercaptopropionsaure und 0,25 g Oleylamin. Zu der klaren Dispersion
wurden 2 g Laurylacrylat zugegeben und Pentan wurde durch Temperaturerhohung
verdampft. Es wurde eine klare Dispersion der ZnS:Cu-Nanopartikel in Laurylacrylat
erhalten. Durch den Zusatz von 0,5 g TMPTA und 0,025 g TPO erhalt man eine
photopolymerisierbare Mischung. Die Mischung wurde geruhrt, bis sich der Initiator
geldst hat, und anschlieRend zwischen zwei Glasscheiben (100 x 100 x 2 mm) mit
einem 0,7 mm dicken Abstandshalter aus Polyvinylchlorid gefullt. Die Polymerisation

wurde in einem UV Cube Inert mit UV-Bestrahlung fur 5 min durchgefuhrt.

3.3.6 Herstellung der ZnS:Mn/PMMA- und ZnS:Cu/PMMA- Nanokomposit-

dinnfilme

Die hydrophob modifizierten ZnS:Mn- (Kapitel 3.3.3) und ZnS:Cu-Nanopartikel
(Kapitel 3.3.5) wurden in Toluol dispergiert und diese Dispersionen mit PMMA-
Losungen desselben Losungsmittels vermengt.

Eine typische Zusammensetzung waren 25 mg PMMA und 125 mg ZnS
Nanopartikel in 1 ml Toluol. Zur Variation der Schichtdicke wurde diese

Zusammensetzung bis zu 100 % mit Toluol verdinnt.
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Die Mischungen wurden als dinner Film mit einem Spincoater (APT-SPIN150-NPP,
SPS-Europe) (3000 Upm, 1 min) auf ITO-beschichtete Floatglassubstrate
(CECO005S; 5 Ohm/sq.; 20 x 20 mm) aufgebracht.

3.3.7 Herstellung der ZnO/PBDMA-Nanokomposite

Herstellung der ethanolischen ZnO-Dispersion

20 mmol (4,39 g) Zinkacetatdihydrat wurden in 200 ml Ethanol (99 %) 10 min unter
Ruckfluss gekocht und dadurch geldst. Die Lésung wurde auf 40°C abgekuhlt und 70
ml einer 0,2 molaren, ethanolischen NaOH Losung hinzugefugt. Nach 30 min wurde
die Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt und 24 Stunden gealtert. Man erhalt

eine klare Dispersion von ZnO-Nanopartikeln in Ethanol.

Herstellung der ZnO-Dispersion in BDMA

Zu 100 ml der ethanolischen ZnO-Dispersion aus wurden 10 ml BDMA zugefugt und
anschlielend wurde Ethanol am Rotationsverdampfer bei 30 °C entfernt. Es wurden
ca. 10 ml einer Dispersion in BDMA erhalten, die fur weitere 24 h bei
Raumtemperatur gealtert wurde. Der gebildete, weille Niederschlag (Natrium- und
Zinkacetat) wurde durch Zentrifugation von der klaren Dispersion abgetrennt. Eine
Konzentrationsreihne wurde erhalten, indem das BDMA-Volumen, das zur

ethanolischen ZnO-Dispersion gegeben wurde, variiert wurde.

Herstellung der ZnO/PBDMA-Nanokomposite

Die klare ZnO-Dispersion in BDMA kann durch den Zusatz von TMPTA und TPO
photopolymerisiert werden. In einem typischen Experiment wurden 3 g der ZnO
Dispersion mit 1 g TMPTA und 0,02 g TPO vermischt. Die Mischung wurde geruhrt
bis sich der Initiator geldst hat und anschlieRend zwischen zwei Glasscheiben (100 x
100 x 2 mm) mit einem 0,7 mm (1,2 mm) dicken Abstandshalter aus Polyvinylchlorid
geflllt. Die Polymerisation wurde in einem UV Cube Inert mit UV-Bestrahlung fur 5

min durchgefihrt.
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3.3.8 Herstellung der ZnO/PLA-Nanokomposite

Hydrophobe Modifizierung der ZnO-Nanopartikel

Zu der ZnO-Dispersion in Ethanol nach 3.3.7 wurde Oleylamin (ca. 4 Vol%)
zugegeben bis eine Eintrubung eintrat. Der entstehende weil’e Niederschlag wurde
durch Zentrifugation abgetrennt, mit Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Das resultierende Pulver ist redispergierbar in unpolaren Ldésungsmitteln wie
Chloroform, Pentan, Tetrahydrofuran oder Monomeren wie Laurylacrylat oder

Methylmethacrylat.

Herstellung der ZnO/PLA-Nanokomposite

Eine Dispersion von 0,1 g des Pulvers in 2 g Laurylacrylat wird durch die Zugabe von
0,5 g TMPTA und 0,025 g TPO zu einer photopolymerisierbaren Mischung. Die
Mischung wurde geruhrt bis sich der Initiator geldst hat und anschliel3end zwischen
zwei Glasscheiben (100 x 100 x 2 mm) mit einem 0,7 mm dicken Abstandshalter aus
Polyvinylchlorid gefillt. Die Polymerisation wurde in einem UV Cube Inert mit UV-

Bestrahlung fur 5 min durchgefinhrt.

3.3.9 Herstellung der YVO4:Eu/PMMA-Nanokomposite

Herstellung der YVO4:Eu-Dispersion in MMA nach der Mikroemulsionsmethode

56 g MMA wurden mit 0,3 g CTAB und 0,4 g BDMA vermischt. 0,25 ml einer
wassrigen Salzlésung von 0,09 mol/l Y(NO3); und 0,01 mol/l Eu(NO3); wurde
hinzugefugt um bei 50 °C eine klare Mikroemulsion zu erzeugen (ME 1). Eine zweite
Mikroemulsion wurde auf gleiche Weise durch die Zugabe von 0,25 ml einer 0,1 mol/I
Nas;VO, Losung (pH = 12.5) als wassrige Phase hergestellt (ME 2). Die beiden

Mikroemulsionen wurden vermischt und fir 10 min bei 50°C geruhrt.
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Herstellung der YVO4.Eu/PMMA-Nanokomposite

5 g der resultierenden Mischung wurden mit 1,5 g BDMA, 1,5 g TMPTA und 0,08
TPO vermengt, um eine photopolymerisierbare Flussigkeit zu erhalten. In einem
weiteren Experiment wurden YClI; und EuCl; anstelle der Nitratsalze eingesetzt. Die
Mischung wurde geruhrt, bis sich der Initiator gelost hat, und anschlieRend zwischen
zwei Glasscheiben (100 x 100 x 2 mm) mit einem 0,7 mm dicken Abstandshalter aus
Polyvinylchlorid geflllt. Die Polymerisation wurde in einem UV Cube Inert mit UV-

Bestrahlung flr 5 min durchgefuhrt.
3.3.10 Herstellung der YVO4:Eu/PLA-Nanokomposite
Herstellung der wéssrigen YVO4:Eu-Dispersion

Die Synthese der Citrat-stabilisierten YVO4:Eu-Nanopartikel wurde angelehnt an eine
von Huignard "> beschriebende Methode. 100 ml einer wassrigen Lésung von 0,09
mol/l Y(NOs3)s und 0,01 mol/l Eu(NOs3)s, wurden mit 75 ml einer 0,1 mol/l Natriumcitrat
Lésung vermischt. 75 ml 0,1 mol/l NazVO4-Losung wurde durch die Zugabe von
NaOH Ldsung zu einer wassrigen NH4VO3-Losung hergestellt bis ein pH von 12,5
erreicht wurde. Die beiden Losungen wurden vermischt und 30 min bei 60 °C

geruhrt. Es entsteht eine transparente Dispersion von YVO4:Eu-Nanopartikeln.
Phasentransfer der YVO4:Eu-Nanopartikel mit Octylamin

Zu 100 ml der wassrigen YVOg4:Eu-Dispersion wurden 2 g Octylamin hinzugeflugt.
Nach kraftigem Ruihren (5 min) wurden 20 ml Pentan hinzugefigt und die
Temperatur auf 60°C angehoben, bis eine klare Phasentrennung eintritt. Die obere
Pentanphase wurde von der wassrigen Phase abgetrennt. Das Pentan wurde
verdampft und die Partikel mit Aceton aus der Dispersion in Octylamin ausgefallt. Der
weilke Niederschlag wurde durch Zentrifugation abgetrennt, mit Aceton gewaschen

und im Vakuum getrocknet.
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Herstellung der YVO4:Eu/PLA-Nanokomposite

0,5 g des weilen Pulvers wurden durch die Zugabe von 0,25 g Olsaure in 10 ml
Pentan redispergiert. Zu der klaren Dispersion wurden 2 g Laurylacrylat zugegeben
und Pentan wurde durch Temperaturerhdhung verdampft. Es wurde eine klare
Dispersion der YVOg4:Eu-Nanopartikel in Laurylacrylat erhalten. Durch den Zusatz
von 0,5 g TMPTA und 0,025 g TPO erhalt man eine photopolymerisierbare
Mischung. Die Mischung wurde geruhrt bis sich der Initiator gelost hat und
anschlielend zwischen zwei Glasscheiben (100 x 100 x 2 mm) mit einem 0,7 mm
(1,2 mm) dicken Abstandshalter aus Polyvinylchlorid geflllt. Die Polymerisation

wurde in einem UV Cube Inert mit UV-Bestrahlung fur 5 min durchgefuhrt.

3.3.11 Erstellung von terndren Phasendiagrammen

Phasengrenzen fur 1-Phasenbereiche von inversen (Wasser-in-Ol, w/0)
Mikroemulsionen wurden folgendermalRen ermittelt. Fur jedes Tensidsystem wurden
ca. 10 verschiedene Tensidlésungen in der jeweiligen Olphase im Bereich zwischen
0 und 30 Gew% hergestellt. Die Mischungen wurden entweder bei Raumtemperatur
(ca. 23 °C) oder im Wasserbad bei 45, bzw. 50 °C geruhrt. Es wurde Wasser
tropfenweise (ca. 1 Gew%-Schritte) zugegeben und nach jedem Schritt mindestens
eine Minute geruhrt. Die Wasservolumina, bei denen Phasenlubergange zwischen

trib / klar und klar / triib auftraten wurden visuell beurteilt und notiert.

Einphasenbereich
Phasengrenzen

Unbestimmte, offene Seite
durch Versuchsabbruch

7 7 7 7 7 0,0
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

W (Olphase)

Abbildung 16: Darstellungsweise der Phasengrenzen von w/o
Mikroemulsionen in ternaren Phasendiagrammen
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Die Zusammensetzungen der Mikroemulsionen, bei denen Phasenubergange
auftraten, wurden als Massenanteile w der einzelnen Komponenten in ein ternares
Diagramm aufgetragen. Die Darstellung ist auf einen Ausschnitt der dlreichen Seite
des Phasendiagramms beschrankt. Die flachig dargestellten Einphasenbereiche sind
seitlich durch die experimentell ermittelten Phasengrenzen umrandet. Die
Untersuchungen wurden in der Regel fur Tensidanteile > 25 % abgebrochen, so dass
die Einphasenbereiche eine offene Seite aufweisen (Abbildung 16).

3.4 Verwendete Gerate und Einstellungen

Dynamische Lichtstreuung und Zetapotenzial

Ein Zetasizer Nano ZS (Malvern) Instrument wurde fur die Bestimmung der
intensitatsgewichteten PartikelgroRenverteilungen von Partikeldispersionen und
Mikroemulsionen verwendet. Die Proben wurden vor der Messung durch einen
Membranfilter (Porendurchmesser < 200 nm) gefiltert. Durchschnittliche
TeilchengroRen (z-average) und Polydispersitatsindizes wurden durch die
Kumulantenanalyse bestimmt. GroRenverteilungskurven wurden mit dem General-
Purpose-Modell der Malvernsoftware ermittelt.

Der Zetasizer wurde weiterhin flr die Bestimmung des Zetapotenzials von
Partikeldispersionen eingesetzt. Die Messungen von wassrigen Dispersionen wurden
in DTS1060 Einweg-Messzellen durchgeflhrt. FUr organische Losungsmittel wurden
Glaskuvetten mit dem Malvern-Zetamesskopf verwendet. Die Berechnung erfolgte

nach dem Smoluchowski-Modell.

Réntgendiffraktometrie

Roéntgendiffraktogramme von Pulverproben wurden in Transmissionsgeometrie mit
einem Stoe Stadi-P-Diffraktometer und Cu-Koy-Strahlung (A = 0.15405 nm)
vermessen. Kiristallitgrolen wurden fir die Hauptreflexe mit der Stoe size/strain
Software, basierend auf der Scherrerformel, bestimmt. Als Referenzmaterial wurde

eine LaBg-Standard-Pulverprobe verwendet.
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Transmissionselektronenmikroskopie

Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen wurden mit einem Philips
CM200 FEG\ST Lorenz Elektronenmikroskop mit einer Feldemissionsquelle erhalten.
Fur die Untersuchung von Nanopartikeln wurden die Teilchen aus einer stabilen
Dispersion als Tropfen auf ein kohlenstoffbeschichtetes Kupfernetzchen aufgebracht.
Fur die Aufnahmen von Nanokompositproben wurden Ultramikrotom-Dunnschnitte
(Dicke < 100 nm) angefertigt und diese auf ein kohlenstoffbeschichtetes
Kupfernetzchen gegeben. Die Messungen wurden am MPI far chemische Physik
fester Stoffe Dresden (Dr. P. Simon) und an der Universitat Halle (Dr. G.-M. Kim)
durchgefuhrt. Weitwinkel-Dunkelfeld-Aufnahmen (HAADF) wurden mit einem VG
HB501UX  Rastertransmissionselektronenmikroskop  (STEM) erhalten. Die
Durchfihrung erfolgte am MPI fur Metallforschung in Stuttgart (Dr. W. Sigle).

Rasterkraftmikroskopie

Ein Dimension 3100 mit Nanoscope IV SPM Controller von Veeco Instruments wurde
fur die Rasterkraftmikroskopie verwendet. Die Messungen wurden im tapping-Modus
durchgefuhrt. Die eingesetzten Spitzen waren von Veeco (RTESP (TAP300
Metrology Probes, k =40 N/m, | = 125 ym, v = 300 kHz). Rauhigkeiten R, wurden mit
der Geratesoftware fur 10 x 10 um Flachen ermittelt.

UV-Vis-Spektroskopie

Ein UV-Vis-Spektrometer 1650 PC (Shimadzu) wurde zur Messung der Absorptions-

und Transmissionsspektren von Komposit- und Dispersionsproben verwendet.

Triibungsmessungen

Tribungsmessungen wurden mit einem Haze-Gard plus (BYK-Gardner)
durchgefuhrt.
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Fluoreszenzspektroskopie

Fir die Aufnahme von Fluoreszenzspektren wurde ein Varian Cary Eclipse
Instrument verwendet. Polymerproben wurden auf einem Festprobenhalter fixiert. Flr
die Messungen wurde flr Emissions- und Anregungsspalt eine spektrale Bandbreite
von 5 nm gewahlt.

Die Quantenausbeute eines 2 mm dicken ZnS:Mn/PMMA-Komposits und eines
ZnS:Mn-Pulvers wurden aus den Emissionsspektren zwischen 500 und 700 nm mit
einer Anregungswellenlange von 331 nm ermittelt. Sowohl das Komposit als auch
das Pulver wurden gegen LumogenRot F 300 (BASF) (150 ppm in PMMA (1,6 mm
Dicke) und als Pulver) als Referenz mit bekannter Quantenausbeute (Q.A: = 42 %)
bewertet. Fur die Messungen wurde ein Aufbau mit einer 450 W Xe Lampe, Acton
Monochromatoren (300 mm Brennweite und 1200 g/mm Gitter) und einem Acton
Photomultiplier (P2). Die Polymerproben wurden in Transmission und die Pulver in
Reflexion (Praying Mantis Aufbau) vermessen. Zur Korrektur der Reflexionsspektren
wurde BaSO, (als Weilstandard) und ein kommerzieller Schwarzstandard
(Labsphere) verwendet. Die unterschiedliche Dicke der Polymerproben wurde bei der
Berechnung der Absorption berticksichtigt. Die Bestimmungen der Quantenausbeute

wurden an der Fachhochschule Steinfurt (Prof. Dr. U. Kynast) durchgefuhrt.
IR-Spektroskopie

FTIR-Spektren von Pulverproben wurden durch KBr-Tabletten fur einen
Wellenzahlbereich von 4000-400 cm™ mit einem Nicolet Instrument (Magna IR 750)

erhalten.
Kleinwinkelréntgenstreuung

Kleinwinkelrontgenstreuung (SAXS) wurde mit einm Bruker Nanostar Instrument
gemessen. 1,2 mm dicke Kompositproben wurden mit einem Probe-Detektor-
Abstand von 64 cm und einem entsprechenden Streuvektorbereich von 0.2-3 nm”
untersucht. Fur die Hintergrundkorrektur wurde das reine Polymer auf gleiche Weise
vermessen. Die Streuintensitaten der reinen Polymerprobe wurden unter

Berucksichtigung der unterschiedlichen Transmission von den Messdaten der
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Kompositproben abgezogen. Fur die Ermittlung von Paarabstandsverteilungen wurde

das Programm GNOM 16" 182l yerwendet.
Zugversuche

Zugversuche wurden nach ISO 527-2/5B/13 mit einem Zwicki Instrument und einem
pneumatischen Probenhalter durchgefuhrt. Probenkorper mit 13 mm Lange und 1,8
mm Breite wurden ausgestanzt. Die Zuggeschwindigkeit betrug 13 mm/min. Die

Durchfuhrung erfolgte am Institut fir Polymerforschung (Dr. P. Pdtschke).

Brechungsindex

Der Brechungsindex von Ldésungen und Dispersionen wurde mit einem
Refraktometer DR 6100-T der Firma Kriss bei 20 °C unter Verwendung von

monochromatischem Licht (A = 589,1 nm) gemessen

Thermogravimetrie

Ein Netzsch Instrument (STA 409) wurde zur gravimetrischen Bestimmung von
Verbrennungsruckstanden von Polymeren und Pulvern verwendet. Die Temperatur
wurde an Luft von 25 °C auf 800 °C mit 5 °C/min erhoht. Das Gewicht des
Verbrennungsruckstandes wurde auf die jeweiligen anorganischen Bestandteile
zuruckgefuhrt. Flr ZnS- und ZnO-enthaltene Materialien wurde der Ruckstand als
ZnO, fur YVO4:Eu als YVO4:Eu gewertet.

Elementaranalyse

FUr die quantitative Bestimmung von Metallionen mit ICP-OES wurde ein Varian
Instrument (Vista RL) verwendet. Fur die Probenpraparation wurden ca. 50 mg der
Pulverproben in 3 ml konzentrierter Salzsaure aufgelést und mit Wasser auf 50 ml
aufgefullt. Die Analysen wurden am MPI fur chemische Physik fester Stoffe in

Dresden (Frau G. Auffermann) durchgefthrt.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 ZnS/Polymer-Nanokomposite

Ein Hauptziel dieser Arbeit war die Modifizierung von lumineszierenden
Nanopartikeln flr die Verwendung in transparenten Nanokompositmaterialien. In
Kapitel 4.1.1 wird eine neue Methode vorgestellt, mit der eine stabile Dispersion von
Mangan-dotierten Zinksulfidnanopartikeln in Acrylsaure erhalten werden kann. Diese
Dispersion eignet sich in vielfaltiger Weise zur Herstellung von Kompositmaterialien

auf Polymerbasis.

ZnS:Mn-Nanopartikel aus
Fallungsreaktion

Polymerisation

—>

MMA o

Dispersion in Acrylsaure Dispersion in AA/MMA ZnS/PMMA/PAA

ﬂ Redispergierung C )

Polymerisation

—>

Isolierte, modifizierte Dispersion in LA ZnS/PLA
ZnS:Mn-Nanopartikel

Schema 1: Verschiedene Darstellungswege von ZnS:Mn/Polymer-
Nanokompositen, ausgehend von der Dispersion in Acrylsaure

Nanokomposite konnen beispielsweise durch direkte in-situ-Polymerisation der
Partikeldispersion in Acrylsaure, oder deren Mischung mit anderen Monomeren
synthetisiert werden (Kapitel 4.1.2). Ein anderer Weg fuhrt Gber die Isolierung und
Modifizierung der Nanopartikel. Man erhalt ein Pulver, das in unpolaren Monomeren

redispergierbar ist. Eine Dispersion in Laurylacrylat kann anschliefiend wiederum fur
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die in-situ-Polymerisation zur Herstellung von Kompositmaterialien verwendet
werden (Kapitel 4.1.3).

In Kapitel 4.1.4 wird die Synthese und Charakterisierung von ZnS:Cu/Polymer-
Nanokompositen dargestellt. Kupfer-dotiertes Zinksulfid kann durch eine
Fallungsreaktion in Wasser hergestellt werden. Durch einen Phasentransfer werden

die ZnS:Cu-Nanopartikel fur den Einbau in Polymere modifiziert.

ZnS:Cu-Dispersion in
Wasser

Isolierte, modifizierte
ZnS:Cu-Nanopartikel

Redispergierung

8 T

Polymerisation

—>

Dispersion in LA ZnS:Cu/PLA

Schema 2: Darstellung von ZnS:Cu/PLA-Nanokompositen

AbschlieRend wird in Kapitel 4.1.6 eine Methode vorgestellt, mit der ZnS:Mn- und
ZnS:Cu/PMMA-Filme erzeugt werden koénnen. Unpolar modifizierte Nanopartikel
werden dabei in einem Losungsmittel dispergiert und mit einer Polymerldsung
vermischt. Die erhaltene Dispersion eignet sich zur Herstellung von dinnen

Nanokompositfilmen durch Spincoating.

Verdampfung des
Losungsmittels

ZnS/PMMA-Film

ZnS-Dispersion in
Toluol

Schema 3: Darstellung von ZnS/PMMA-Nanokompositfilmen
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4.1.1 ZnS:Mn-Nanopartikel

ZnS:Mn-Nanopartikel wurden durch eine Fallungsreaktion aus Zinkacetat und
Natriumsulfid in methanolischer Losung dargestellt.

Mn?*
Zn(Ac)z + NaxS > ZnS:Mn + 2 Na(Ac)

Das Produkt fallt dabei nanokristallin als weiller Feststoff aus und wurde mittels
Zentrifugation (4000 Upm, 10 min) abgetrennt und bei 90 °C getrocknet. Es wurden
verschiedene Proben durch die Variation des Zn:S-Verhaltnisses synthetisiert und
mit Rontgendiffraktometrie untersucht (Abbildung 17). Alle Materialien zeigen das

erwartete Beugungsmuster der Zinkblendestruktur.

600
111
500
. 220
= 400 ZnS:Mn-1 311
®©
2 ZnS:Mn-2
2 300
2
2 ZnS:Mn-3
£ 200
ZnS:Mn-4
100
O T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
2Theta/°

Abbildung 17: Rontgendiffraktogramme der Proben ZnS:Mn-1, -2, -3 und -4

Die KristallitgroRen der 4 Proben wurden aus der Reflexverbreiterung des 111-
Reflexes ermittelt und variieren zwischen 1 und 2 nm (Tabelle 2). Probe ZnS:Mn-1,
die mit stdchiometrischem Zn:S-Verhaltnis hergestellt wurde, zeigt die schmalsten

Reflexe und besteht aus 2 nm grof3en Primarkristalliten.
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Tabelle 2: KristallitgroRen, normierte Lumineszenzintensitat und Anregungsmaxima der
ZnS:Mn Pulver (Fluoreszenzspektroskopie erfolgte an den Dispersionen in Acrylsaure

Probe | n(Zn):n(S) | KristallitgrofRe Rel. Lumineszenz- Anregungsmaxima
(Scherrer) intensitat bei 590 nm (Aem = 590 nm)
ZnS:Mn-1 1 2nm 1 345 nm
ZnS:Mn-2 1,5 1,3 nm 0,68 337 nm
ZnS:Mn-3 2 1,3 nm 0,55 327 nm
ZnS:Mn-4 4 1 nm 0,37 323 nm

Der weille ZnS:Mn Feststoff aus der Fallungsreaktion wurde 16 h mit Acrylsaure bei
90 °C behandelt. Dabei bildet sich eine transparente, stabile Dispersion von ZnS:Mn

Nanopartikeln in der umgebenden Acrylsaure.

Ooo
oo Acrylsaure
90°C
ZnS:Mn Nanopartikel aus Stabile
Fallungsreaktion Dispersion

Schema 4: Herstellung der ZnS:Mn/Acrylsaure-Dispersion

Dispergierversuche in anderen FlUssigkeiten wie Ethanol oder Heptan fihrten zu
keinem vergleichbaren Ergebnis. Der Grund dafir liegt darin, dass die
Primarkristallite nach der Fallungsreaktion stark aggregiert vorliegen und durch die
hohe Oberflachenenergie zusammengehalten werden. Die Acrylsaure hingegen kann
hier als koordinierendes Ldsungsmittel betrachtet werden. Die Koordination der
Carboxylatfunktion an der ZnS-Oberflache wurde mit Infrarotspektroskopie
nachgewiesen (Abbildung 18). Dazu wurde ZnS:Mn in Pulverform aus der
Acrylsauredispersion durch Ausfallen und Waschen mit Methanol isoliert. Neben
einer Bande der freien Carboxylséure (C=0 Valenzschwingung: 1770 cm™) "3 findet

man die symmetrische Valenzschwingung (1437 cm™) ['%

und die asymmetrische
Valenzschwingung (1547 cm™) "3 der deprotonierten Carboxylsdure als intensivste
Banden im IR Spektrum. Acrylsduremolekulle befinden sich also adsorbiert an der
Partikeloberflache, zu einem groRen Anteil in der deprotonierten Form, woraus sich
schlieRen Iasst, dass sie an oberflachliches Zn?** koordinieren. Die Anwesenheit von
Zinkacrylat in der Pulverprobe kann durch dessen Loslichkeit in Methanol (Fallungs-

und WaschflUssigkeit) ausgeschlossen werden. Das Fehlen entsprechender Reflexe
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in Rontgendiffraktogrammen des isolierten Pulvers ist ein weiterer Hinweis, dass kein

Acrylatsalz entstanden ist.

Ve=0 Vas Vs
Q. ,OH A 2
E\\"E %\\C/ﬂ %\\C/
A A A
100 - [
90 -
X 80 -
=
S 70 -
2 '
E, 60 -
©
= 50 -
40 -
30 T T I I I I I 1

1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500
Wellenzahl / cm-1

Abbildung 18: IR-Spektrum von ZnS:Mn-Pulver, isoliert aus der Dispersion in
Acrylsaure

Die Fallungsprodukte ZnS:Mn-(1-4) wurden auf die beschriebene Weise mit
Acrylsaure behandelt. Fir die Probe ZnS:Mn-4 war Dbereits nach einer
Temperaturbehandlung von einer Stunde eine Aufklarung der Dispersion zu
erkennen. Probe ZnS:Mn-3 wurde nach 3 Stunden, Probe ZnS:Mn-2 nach 5 Stunden
und Probe Zns:Mn-1 nach 8 Stunden transparent. Der UberschulR an Zinkionen
wahrend der Fallung beeinflusst also deutlich die Dispergierbarkeit in Acrylsaure.
ZnS:Mn ist ein bekannter Leuchtstoff und die Lumineszenzeigenschaften wurden in
Kapitel 2.2 bereits diskutiert. Auch die Dispersionen der Nanoteilchen in Acrylsaure
zeigen eine intensive, orange Emission bei Bestrahlung mit UV-Licht. Die
Dispersionen der Proben ZnS:Mn-(1-4) wurden mittels Fluoreszenzspektroskopie

untersucht. Anregungs- und Emissionsspektren sind in Abbildung 19 dargestellt.

60



Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 19: Fluoreszenzspektren der ZnS:Mn Dispersionen in Acrylsaure
(Proben ZnS:Mn-(1-4)). Fur die Anregung der Emissionsspektren wurden die
Wellenlangen der jeweiligen Anregungsmaxima (Tabelle 2) ausgewahlt.

Mit steigendem Zn:S-Verhaltnis nimmt die Fluoreszenzintensitat deutlich zu. Des
Weiteren kann eine deutliche Verschiebung der Anregungsbande fur die 4 Proben
erkannt werden. Probe ZnS:Mn-4 hat ein Anregungsmaximum bei 323 nm, ZnS:Mn-
3 bei 327 nm, ZnS:Mn-2 bei 337 nm und Probe ZnS:Mn-1 bei 345 nm. Diese
systematische Verschiebung ist durch den Grolienquantisierungseffekt zu erklaren.
Mit Rontgendiffraktometrie konnte gezeigt werden, dass die Kristallitdurchmesser mit
steigendem Zn:S-Verhaltnis zunehmen. Die Energie der Halbleiterbandlicke nimmt
daher von Probe (1) zu Probe (4) hin ab. Dieser Zusammenhang wirkt sich auf die
Anregungsspektren aus und fuhrt zu einer Rotverschiebung der Anregungsbande mit
zunehmendem Partikeldurchmesser. Die Emissionsbande, die auf dem d-d
Ubergang des Mangans beruht, ist vom GréRenquantisierungseffekt nicht betroffen
und zeigt daher keine systematische Verschiebung.

Aufgrund der hohen Fluoreszenzintensitat der Probe (1) wurde fur die weitere
Vorgehensweise zur Herstellung Ilumineszierender Kompositmaterialien ein
stoéchiometrisches Verhaltnis von Zn:S verwendet. Die Partikelkonzentration in
Acrylsaure betrug 3 Gew% und konnte nur geringfligig variiert werden. Bei dem
Versuch, groliere Konzentrationen des ZnS:Mn-Niederschlages in der Acrylsaure zu

dispergieren, konnte keine Aufklarung der Dispersion beobachtet werden.
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Eine Dispersion der Probe ZnS:Mn-1 wurde mit dynamischer Lichtstreuung
untersucht. Es konnte ein hydrodynamischer Durchmesser von 19 nm ermittelt
werden. Ein Polydispersitatsindex von 0,21 weist auf eine recht breite

Grolenverteilung hin. Neben Primarteilchen liegen offenbar auch Partikelaggregate

A M - Tl..j .hl = i ¥ q. "'__r"_ . l‘l L 'I__‘ -

Abbildng 20: Transmis :

*

sionselektronenmikroskopische Aufnahme von ZnS:Mn-
Nanokristallen aus der Acrylsaure-Dispersion. Ubersicht a) und Hochauflésung
eines einzelnen Nanokristalls b).

in der Acrylsaure vor. Es ist zu beachten, dass mit der DLS eine
intensitatsgewichtete Verteilung bestimmt wird und dass wenige Aggregate
gegenuber den Primarpartikeln eine starkere Gewichtung erhalten. Auffallig ist
jedoch die hohe Stabilitdt der Dispersion. Die bestimmte GroéRenverteilung andert
sich nicht in einem Zeitraum von Wochen und Monaten. Dispersionen, die uber 2
Jahre aufbewahrt wurden, erscheinen unverandert transparent und zeigen die
orange Lumineszenz der ZnS:Mn-Teilchen.

Fir transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen wurde ein Kupfernetzchen
mit der ZnS:Mn-1-Dispersion  benetzt. Eine Ubersichts—= und eine
Hochaufésungsaufnahme sind in Abbildung 20 dargestellt. Es sind hauptsachlich
Primarteilchen mit einem Durchmesser von wenigen Nanometern (< 5 nm) zu
erkennen. Die Aufnahmen mit Hochauflésung zeigen, dass diese Primarteilchen
vollstandig kristallin sind (Abbildung 20b).

Der Einbau von Mangan konnte durch Elementaranalysen bestatigt werden. Die
Zugabe von 2,2 mol% Mn?* bezogen auf Zn®" in Lésung im Ansatz ZnS:Mn-1, fihrte

demnach zum Einbau von 2,2 mol % Mangan in dem erhaltenen Fallungsprodukt.
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Partikel, die nach der Acrylsaurebehandlung isoliert wurden, wiesen einen deutlich
geringeren Mn?*-Anteil von nur 0,62 mol%, bezogen auf Zn?*, auf. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass das primare Fallungsprodukt anhaftende Manganionen enthalt
und dass tatsachlich nur 0,62 mol% Mn in das ZnS-Gitter eingebaut wurden.

Die beschriebene Art der Herstellung von Nanopartikel-Dispersionen ist neuartig und
unterscheidet sich von dem Ansatz die Teilchen direkt wahrend der Fallungsreaktion
durch Liganden oder koordinierende Losungsmittel zu stabilisieren, um zu
Dispersionen der Teilchen zu gelangen. Die Acrylsaure ist des Weiteren durch ihre
Vinylfunktion in einer radikalischen Polymerisationsreaktion polymerisierbar und
eignet  sich daher in besonderer Weise  zur  Herstellung  von

Nanokompositmaterialien.
4.1.2 ZnS:Mn/PAA(PMMA)-Nanokomposite

Als Ausgangsverbindung zur Herstellung von ZnS:Mn/Polymer-Kompositmaterialien
wurde jeweils die Partikeldispersion der Probe ZnS:Mn-1 in Acrylsaure verwendet,
die in Kapitel 4.1.1 ausfuhrlich diskutiert wurde. Wie bereits erwahnt, kann Acrylsaure
in einer radikalischen Polymerisation zu Polyacrylsaure reagieren. Fur die UV-
Polymerisation wurden der Dispersion TMPTA und TPO zugemischt.

Durch die Polymerisation dieser Mischung zwischen 2 Glasscheiben konnten feste,
transparente Platichen hergestellt werden (Probe ZnS:Mn/P-1). Fir die Herstellung
von Nanokompositmaterialien auf der Basis von PMMA wurde die
Ausgangsdispersion in Acrylsdure mit MMA verdunnt. Obwohl beide Flussigkeiten
unbegrenzt mischbar sind, kommt es zu einer Destabilisierung der Dispersion bei
Zugabe hoherer MMA-Konzentrationen. Die Stabilitdt der dispergierten Teilchen
gegen Aggregation ist sehr stark von den umgebenden Losungsmittelmolekulen
abhangig. In Kapitel 4.1.1 wurde bereits erwahnt, dass es durch die Zugabe von
Methanol zum Ausféllen der Teilchen kommt. Bei der Zugabe von Aceton im
volumetrischen Mischungsverhaltnis 5:1, kommt es im Zeitraum von Stunden zur
EintrGbung. Mit dynamischer Lichtstreuung lasst sich dieser Vorgang verfolgen
(Abbildung 21). In Rontgendiffraktogrammen ist kein Wachstum der Kristallite zu
erkennen und das Ansteigen des hydrodynamischen Durchmesssers ist auf

Aggregation der Teilchen zurtckzufuhren.
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Abbildung 21: Partikeldurchmesser Uber die Zeit einer ZnS:Mn-
Dispersion in Acrylsaure unverdunnt (a), 5:1 verdannt mit Aceton (b)

Um die Stabilitat der Dispersion gegenuber MMA zu erhdhen, wurden verschiedene
Substanzen zugesetzt. Zu 0,5 ml der Zinksulfid-Dispersion in Acrylsaure wurden je
0,2 mmol verschiedener Stabilisatoren gegeben und durch Titration von MMA wurde
visuell der Trubungspunkt bestimmt, ab dem die Zugabe von MMA zur
Destabilisierung der Mischung fuhrt (Tabelle 3). Auffallig ist die stabilisierende
Wirkung, die von Aminen ausgeht. Der Stabilisierungsmechanismus wird deutlich,
wenn man Ergebnisse von Zetapotenzialmessungen hinzuzieht. Das Zetapotenzial
einer ZnS:Mn-Dispersion in einer Acrylsaure/Aceton-Mischung nimmt von -15 mV
durch die Zugabe von Oleylamin deutlich zu (Abbildung 22).
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Zetapotenzial /
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O I I I I I 1
0 1 2 3 4 5 6

vol% Oleylamin

Abbildung 22: Zetapotenzial der ZnS:Mn-Dispersion in Acrylsaure in
Abhangigkeit der Oleylaminkonzentration
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Erklart werden kann diese Beobachtung durch eine Adsorption von Ammoniumionen
an der Partikeloberflache. Oleylamin wird durch die Acrylsaure protoniert und kann
mit der negativ geladenen Oberflache elektrostatisch wechselwirken. In der
Acrylsaure/Aceton-Dispersion nimmt die Stabilitdt der Partikel mit hoéheren
Oleylaminkonzentrationen ab. Nahe dem Ladungsnullpunkt kommt es zur
Ausflockung der Teilchen. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die negative
Oberflachenladung fur die Stabilitdt der Dispersion notwendig ist. Geringe Mengen
Oleylamin erhdhen jedoch die Stabilitat gegeniber unpolaren Ldsungsmitteln
erheblich. Eine mdgliche Erklarung dafir ist, dass durch die elektrostatisch
adsorbierten  Oleylaminmolekile die Partikeloberflache eine  hydrophobe
Modifizierung erhalt. Eine Dispersion in Pentan beispielsweise bleibt auch bei
Erhdhung der Oleylaminkonzentration stabil, so dass in diesem Fall die
elektrostatischen Effekte eine untergeordnete Rolle spielen, wahrend die
hydrophoben Liganden flr die Stabilitat verantwortlich sind. Ein destabilisierender
Effekt wurde fur Ethylendiamin festgestellt. Es ist denkbar, dass dieses Molekul an
zwei verschiedenen Nanopartikeln adsorbiert, diese miteinander verbindet und damit
zur Ausflockung fuhrt. Stabilisierende Wirkung wurde auch fur Zinkacetat, -acrylat
und —methacrylat festgestellt. Magnesiumacetat und Natriumacetat hingegen flhrten

zur Abnahme der Stabilitat gegentuber MMA.

Tabelle 3: Titrationsversuche: Zugabe von MMA zu 0,5 ml ZnS:Mn Dispersion in
Acrylsaure bis zur Eintribung bei Anwesenheit verschiedener Substanzen (je 0,2
mmol)

Stabilisator V(MMA) bis Trubung
Magnesiumacetat 0,6 ml
Zinkacetat 1 ml
Natriumacetat 0,7 ml
Zinkmethacrylat 1 ml
Zinkacrylat 1 mi
Octylamin >5 ml
Oleylamin >5 ml
Tripropylamin 1,5 ml
Olsaure 1,4 ml
Ethylendiamin 0,7 ml
ohne Zusatz 0,9 ml
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Es wurden Monomermischungen mit verschiedenen Verhaltnissen fur
Polymerisationsversuche hergestellt. Hohe Acrylsdureanteile haben sich fur die
thermische Massepolymerisation aufgrund starker Haftung an der Glaswand als
ungunstig erwiesen. Ein leicht ablésbares Kompositmaterial konnte mit einem MMA/
Acrylsauredispersion-Verhaltnis von 4:1 erhalten werden (ZnS:Mn/P-4). Fir die UV-
Polymerisation wurden auch Proben mit hoheren Anteilen der Acrylsauredispersion
hergestellt.

Alle erhaltenen Kompositmaterialien zeichnen sich durch eine hohe Transparenz
aus. Fur die Probe ZnS:Mn/P-4 wurde beispielsweise eine Gesamttransmission von
92,9 % und eine Tribung von 1,26 % bestimmt.
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Abbildung 23: Transmissionsspektren verschiedener ZnS:Mn-Nanokomposite
(vergl. Tabelle 4)

Die Transmissionsspektren der Kompositproben bestatigen die hohe Transparenz
(Abbildung 23). Im sichtbaren Wellenlangenbereich ist nur ein geringer Unterschied
zu der Vergleichsprobe aus reinem Polymer zu erkennen. Die UV-Absorption der
Kompositproben unterhalb von 330 nm ist auf die Absorption der
Halbleiternanoteilchen zurlickzufihren. Lediglich die Probe ZnS:Mn/P-1 weist
deutliche Transmissionsverluste auf, die auf Lichtstreuung an Teilchen
zuruckzufuhren ist. Diese Annahme wird durch den vergleichsweise grolien

Trubungswert von 6,8 % bestatigt.
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Tabelle 4: Zusammensetzung und optische Eigenschaften verschiedener
Kompositmaterialien (Feststoffanteile sind gravimetrisch aus ZnS:Mn-Pulvern
bestimmt worden, die aus den Dispersionen durch Destabilisierung isoliert wurden)

Probe Dicke / Verhaltnis Feststoffan- | Trubung | Transmission
mm MMA/AA/TMPTA | teil / Gew% I % (600 nm) / %
ZnS:Mn/P-1 1,2 0/3/1 2,2 6,8 84,5
ZnS:Mn/P-2 2,2 2/3/1 1,5 0,58 90,6
ZnS:Mn/P-3 2,2 2/1/0 1 0,77 90,2
ZnS:Mn/P-4 2,2 4/1/0 0,6 1,26 90,3

Die hohe Transparenz und die geringen Trubungswerte in den Nanokompositen, sind
durch eine sehr homogene Partikelverteilung in dem Polymer zu erklaren.

Diese  Annahme  konnte  durch  strukturelle  Untersuchungen mittels
Transmissionselektronenmikroskopie bestatigt werden. Abbildung 24 zeigt eine
Dunkelfeldaufnahme des Kompositmaterials ZnS:Mn/P-3, die mit einem STEM an

einem Ultramikrotomdunnschnitt aufgenommen wurde.

Abildung '4: Transmissionselektronenmikroskopische
Aufnahme (HAADF) eines Ultramikrotomdunnschnittes
der Probe ZnS:Mn/P-3
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Die Bildgebung erfolgte durch riickgestreute Elektronen, die einen guten Kontrast
zwischen ZnS-Partikeln und Polymermatrix ermoglichen. Es sind einzelne
Primarpartikel und kleine Aggregate bis zu einer GroRe von ca. 20 nm zu erkennen
(weilte Punkte).

Die Nanokomposite weisen eine intensive, orange Photolumineszenz auf (Abbildung
25). Die Emissionspektren der Pulverprobe ZnS:Mn-1 und des Kompositmaterials
ZnS:Mn/P-3 sind nahezu identisch (Abbildung 26). Die Funktion der eingebrachten

Abbildung 25: ZnS/PMMA Nanokomposite (links: ZnS:Mn/P-2; rechts:
ZnS:Mn/P-3) unter UV-Anregung (A = 254 nm)

lumineszierenden Nanopartikel bleibt also vollstandig erhalten und wird homogen auf

das Polymer Ubertragen.

1.2 - Anregung Emission (Aee = 331 nm)
s ZnS:Mn-1
2 ZnS:Mn/P-3
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Abbildung 26: Anregungs- und Emissionsspektren der Pulverprobe ZnS:Mn-1
und des Kompositmaterials ZnS:Mn/P-3
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Fir die Pulverprobe ZnS:Mn-1 und das Komposit ZnS:Mn/P-1  wurden
Quantenausbeuten bestimmt (Referenz: LumogenRot F 300). Fir das Pulver ergab
sich eine Quantenausbeute von 38 %, fur das Komposit von 29,8 %. Die Abweichung
kann auf eine Messungenauigkeit bei den Reflexionsspektren der Pulverproben
durch die geringe Reflexion der Referenzprobe zurtickgefihrt werden. Ein Wert von
30 % ist deutlich hoéher als die bisher publizierten Werte flir nanokristallines ZnS:Mn.
So wurden in den Arbeiten von Bhargava et al. 18 % und von Bol et al. bis zu 10 %
Quantenausbeute erreicht ['2% 122 123.163] B erhghte Fluoreszenzintensitat ist unter
anderem auf die adsorbierte Acrylsdure zurlckzufuhren, fur die bereits ein
verstarkender Effekt festgestellt wurde 1'%,

Um die gute Prozessierbarkeit der aulRerst stabilen ZnS:Mn-Dispersion in Acrylsaure
zu demonstrieren, wurden Versuche unternommen, die Dispersion zu drucken. Dazu
wurde die flussige Dispersion in herkdmmliche Tintenstrahldruckerpatronen gefulit.
So konnten auf einfache Weise Schriftziige auf transparente Folien gedruckt werden.
AnschlieBende Photopolymerisation fluhrte zur Fixierung der gedruckten Flussigkeit.
In Abbildung 27 sind Fotos einer so bedruckten Folie dargestellt. Man erkennt die
hohe Transparenz der Kompositschicht und die intensive Photolumineszenz bei UV

Anregung.

Abbildung 27: Fotoaufnahmen einer Folie, bedruckt mit ZnS:Mn-Dispersion in
Acrylsaure bei Tageslicht (a) und unter UV-Anregung (A=254 nm) (b).
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4.2.2 ZnS:Mn/PLA-Nanokomposite

Wie in Kapitel 4.2.1 aufgefuhrt, bewirken langkettige Amine durch Adsorption auf der
Partikeloberflache eine unpolare Modifizierung der ZnS:Mn-Nanopartikel. Aus der
Dispersion in Acrylsaure (ZnS:Mn-1) wurden die Teilchen mit 200 Vol% Methanol
ausgefallt. Der weille Niederschlag wurde anschlieBend mit Oleylamin in Pentan
redispergiert. Man erhalt eine transparente Dispersion. Untersuchungen mit
dynamischer Lichtstreuung belegen, dass die Partikel vollstandig redispergiert
wurden (Abbildung 28). Die Grolienverteilung in Pentan ist nahezu identisch mit der
in der Ausgangsdispersion in Acrylsaure (z-average = 19 nm). Analog kann der
Niederschlag mit Methylamin in Wasser redispergiert werden Abbildung 28 (c). Die

ZnS:Mn-Nanopartikel kdnnen also sowohl hydrophob als auch hydrophil modifiziert

werden.
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Abbildung 28: GroRenverteilung der ZnS:Mn-Nanopartikeldispersion in Acrylsaure
(@), in Pentan (b) und in Wasser (c), bestimmt mit DLS. Durchmesser und PDI
wurden durch die Kumulantenanalyse bestimmit.

Aus der Dispersion in Pentan wurden die Partikel wieder mit Methanol ausgefallt,
abgetrennt und getrocknet. Man erhalt ein weilRes Pulver, das mit Oleylamin
modifiziert ist (ZnS:Mn/OIA). Das erhaltene, weil3e Pulver hat einen ZnS:Mn-Anteil
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(Verbrennungsanalyse) von 64,4 Gew% und ist leicht in unpolaren Lésungsmitteln
redispergierbar.

So gelingt beispielsweise die Dispergierung in Laurylacrylat oder MMA. Dispersionen
in Monomeren wurden zur Herstellung von Kompositmaterialien durch in-situ-

Polymerisation verwendet.

Redispergierung ()
INAAANANTHAT  Polymerisation
© o — —
oo LA
Isolierte, modifizierte Dispersion in LA ZnS/PLA

ZnS:Mn-Nanopartikel
Schema 5: Herstellung der ZnS/PLA-Nanokomposite

Wahrend Nanokomposite auf der Basis von Laurylacrylat auch mit hohen
Partikelkonzentrationen eine hohe Transparenz aufweisen, fihrte die Polymerisation
von Dispersionen in MMA in allen Fallen zur Eintribung. Es wurden ZnS:Mn/PLA-
Nanokompositproben mit verschiedenen Partikelkonzentrationen hergestellt (Tabelle
5). Die Transmissionsspektren der verschiedenen ZnS:Mn/PLA-Proben sind in
Abbildung 29 dargestellt.

Tabelle 5: Feststoffanteile* und optische Eigenschaften der ZnS:Mn/PLA-
Nanokomposite.

Probe Probendicke | Feststoffanteil| Haze / | Transmission

/ mm | Gew% % (600 nm) / %
PLA 0,7 0 0,47 91,5
ZnS:Mn/P-5 0,7 1 0,89 91,2
ZnS:Mn/P-6 0,7 5 2,63 90,1
ZnS:Mn/P-7 0,7 10 23,7 66,3
ZnS:Mn/P-8 0,7 20 102 0,54

*Masseanteil des eingesetzten Pulvers ZnS:Mn/OIA (enthélt 64,4
Gew% ZnS:Mn)

Proben mit einem Feststoffanteil bis 5 Gew% weisen eine sehr hohe Transparenz (>
90 %) im sichtbaren Wellenlangenbereich auf. 10 % ZnS:Mn fuhrt bereits zur
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deutlichen Eintribung, wahrend die Probe mit 20 Gew% Fillgrad nahezu
undurchsichtig ist. Die UV-Absorptionsbande der Proben ZnS:Mn/P-5 und -6 kann
auf die Absorption der ZnS-Teilchen zurtckgefuhrt werden. Alle Kompositmaterialien

weisen die erwartete, intensive Photolumineszenz mit oranger Farbe auf.

100 -
90 +
80 +
70 ~
60 -
50 +
40 +
30 ~

PLA
ZnS:Mn/P-5

Transmission / %

20 - ZnS:Mn/P-7
10 - ZnS:Mn/P-8
0 ‘ ‘ ‘ "
250 350 450 550 650 750

Wellenlange / nm

Abbildung 29: Transmissionsspektren der ZnS/PLA-Nanokompositproben mit
unterschiedlichen Feststoffanteilen (vergl. Tabelle 5)

Fur Messungen des Brechungsindexes wurden 0,3 g der oleylaminstabilisierten
ZnS:Mn-Partikel (Kapitel 3.3.4) in einer Losung von 0,1 g Oleylamin in 1 g Heptan
redispergiert. Die entstehende Dispersion wies einen Brechungsindex von 1,4749
auf, wobei die reine Oleylaminlésung in Heptan einen Wert von 1,4475 besal.
Dieses Ergebnis weist darauf hin, dass die ZnS:Mn-Nanopartikel zur Erhdhung des
Brechungsindexes in Polymeren geeignet sind. Fur den Brechungsindex ngemp von

Kompositmaterialien gilt folgender Zusammenhang:

nkomp = ¢pn p + ¢org norg (23)

Mit den Brechungsindizes der Partikel np, der organischen Matrix noy und den
jeweiligen Volumenanteilen ¢, und oy Fur das beschriebene Beispiel wurden die
Dichten der Oleylaminlosung mit d,g = 0,8697 g/ml und der Partikeldispersion (1,1 g
Lésung + 0,3 g ZnS:Mn/OIA) mit duisp = 0,9657 g/ml experimentell ermittelt. Mit dem
Massenanteil woy = 0,786 ergibt sich aus disp *Worg die Masse an Oleylaminlésung in
einem Milliliter Dispersion. Teilt man diesen Wert durch die Dichte der

Oleylaminlosung &y erhalt man den Volumenanteil der Oleylaminlosung in der
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Dispersion. Aus (24) ergibt sich dann der Volumenanteil des ZnS-Pulvers ¢, in der
Dispersion:
Oy * W,

$p =1— % (24)

org

Die Dichte der Partikel lasst sich dann berechnen aus:

5, = Saw Ve (25)

3

Es ergibt sich fiir die Dichte der Partikel 6> = 1,643 g/cm® (zum Vergleich: & (ZnS) =
4,1 glcm®). Die Partikeldispersion mit 0,3 g ZnS in 1,1 g Lésung hat damit einen
Volumenanteil von ¢, = 0,1276 an Partikeln und von ¢y = 0,8724 an Losungsmittel.
Aus (23) folgt dann durch Umformen fur np ein Wert von 1,66.
In einem weiteren Experiment wurde fir eine Dispersion mit geringerem
Partikelanteil aus 1 g Laurylacrylat, 0,1 g Oleylamin und 0,2 g ZnS:Mn-Pulver ein
Brechungsindex von 1,4655 gemessen. Durch die Anwendung der Gleichungen
ergibt sich auch hier ein Brechungsindex der Partikel np = 1,66.
Die Abweichung zum Literaturwert von ZnS (np?° = 2,3) und auch der Unterschied in
der Dichte kdnnen durch die organische Oberflachenmodifizierung der Teilchen 24
erklart werden. Auf der Partikeloberflache haften sowohl Acrylsdure als auch
Oleylamin zu einem Gesamtmassenanteil von 35,6 %, deren Brechungsindizes bei
1,42 (Acrylsaure) und 1,46 (Oleylamin) liegen. Eine weitere Erklarung fur den
geringeren Brechungsindex ist die intrinsische Abnahme des Brechungsindex mit der

PartikelgroBe  fir Nanopartikel P9

Trotz des vergleichsweise geringen
Brechungsindex konnen die Partikel verwendet werden, um den Brechungsindex von
Standardpolymeren wie PMMA mit einem Brechungsindex von 1,49 zu erhdhen. Fir

einen deutlichen Einfluss sind jedoch hohe Volumenanteile der Partikel notwendig.
4.2.3 ZnS:Cu-Nanopartikel

Kupfer-dotierte Zinksulfid-Nanopartikel wurden in Wasser mit Mercaptopropionsaure
als Stabilisator synthetisiert. Nach 22 h Reaktionszeit bei 95 °C erhalt man eine
Dispersion von 16 nm gro3en Teilchen, die eine intensive Photolumineszenz
aufweisen. In der vorliegenden Arbeit stehen die Modifizierung der Nanopartikel und

das Einbringen in Nanokompositmaterialien im Vordergrund. Die Partikel der
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wassrigen Dispersion sind aufgrund ihrer hydrophilen Oberflache zunachst
ungeeignet fur die homogene Verteilung in unpolaren Polymeren. Daher wurde in
dieser Arbeit eine Methode entwickelt mit der die Partikel durch einen Phasentransfer
in unpolare Ldsungsmittel Uberfuhrt werden kdnnen. Hier dient Octylamin zur

Modifizierung der Partikel. Nach der Zugabe von Octylamin zur wassrigen

ZnS:Cu-Dispersion in
Wasser

Abbildung 30: Phasentransfer der ZnS:Cu-Nanopartikel. Schematische
Darstellung und Fotos der Dispersion vor und nach dem Transfer (Fluoreszenz
durch UV-Bestrahlung (A = 366 nm))

Partikeldispersion kommt es zur Eintrubung. Durch den Zusatz von Pentan und
anschliel3endes Erhitzen, trennt sich eine unpolare Phase von der wassrigen Phase
ab. Im UV-Licht erkennt man, dass die lumineszierenden Nanopartikel vollstandig in
die unpolare Phase Ubergegangen sind (Abbildung 30).

Verantwortlich fur die starke Adsorption von Octylamin auf den Partikeln sind auch
hier elektrostatische Wechselwirkungen. Das Zetapotenzial der wassrigen
Ausgangsdispersion betragt -18,5 mV. Exemplarisch wurde das wasserldsliche
Methylamin zugesetzt, worauf eine systematische Zunahme des Zetapotenzials
erfolgte. So war bei der Zugabe von 2 ml Methylamin (40 % in Wasser) zu 10 g
wassriger Ausgangsdispersion ein Zetapotenzial von -6,3 mV erreicht. Der pH
erhdhte sich dabei von 10 auf 12,4. Ahnlich wie an modifierten Goldpartikeln
beobachtet %, findet hier eine Wechselwirkung des protonierten Amins mit der
Carboxylgruppe des Oberflachenliganden (Mercaptopropionsaure) statt. Die
Adsorption von Octylamin fuhrt dann zu einer Hydrophobisierung der Nanopartikel
und dadurch zum Phasentransfer in die unpolare Pentanphase. Die beschriebene
Methode unterscheidet sich von dem Phasentransfer der Halbleiternanopartikel

durch langkettige Thiole, wie sie von Gaponik et al. beschrieben wurde ?°!. Dabei
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verdrangen und ersetzen die unpolaren Thiole die hydrophilen Thiole, die zur
Stabilisierung der Partikel in Wasser eingesetzt wurden.

Die ZnS:Cu-Partikel wurden aus der Pentanphase ausgefallt, mit Aceton gewaschen
und anschliel3end getrocknet. Das erhaltene Pulver hat einen ZnS:Cu-Anteil von 56
Gew% (bestimmt aus der Verbrennungsanalyse) und ist durch Zugabe geringer
Mengen von Oleylamin und Mercaptopropionsaure in unpolaren Losungsmitteln
redispergierbar. Auf diese Weise wurde eine Dispersion in Pentan hergestellt und
mittels dynamischer Lichtstreuung mit der wassrigen Ausgangslosung verglichen
(Abbildung 31). Die GrolRenverteilungen sind nahezu identisch, was darauf schlie3en
lasst, dass es durch den Phasentransfer, die Isolation, das Waschen und das

Redispergieren der Partikel nicht zu irreversibler Aggregation oder zum
Partikelwachstum kommt.

16 -
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Medium d/nm |PDI

a) |Wasser 16,8 0,22

a) b) |Pentan 16,7 |0,09
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Abbildung 31: GroRenverteilungskurven (DLS) der ZnS:Cu-Nanoteilchen in
wassriger Dispersion (a) und in Pentan (b). Durchmesser und PDI wurden durch
die Kumulantenanalyse bestimmt.

ZnS:Cu-Nanopartikel wurden nach dem Phasentransfer mit Rontgendiffraktometrie
untersucht. Das Diffraktogramm ist in Abbildung 32 dargestellt und zeigt die
verbreiterten Reflexe und das Beugungsmuster der Zinkblendestruktur. Es konnte
eine Kristallitgrof3e von 3,5 nm bestimmt werden. Eine Elementaranalyse des Pulvers

ergab einen Dotierungsgrad von 0,72 mol% Cu, bezogen auf Zn.
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Abbildung 32: Rontgendiffraktogramm der ZnS:Cu-Pulverprobe

Unter UV-Anregung zeigen die ZnS:Cu-Dispersionen eine intensive, blau-griine
Lumineszenz. Die Fluoreszenzspektren der wassrigen Ausgangsdispersion und der
Dispersion in Pentan sind in Abbildung 33 dargestellt. Auffallig ist eine deutliche
Verschiebung der Anregungsbande zu hoheren Wellenlangen bei der
Pentandispersion. Eine kleinere Verschiebung ist auch in den Emissionsspektren zu
erkennen. Die Lage der Anregungsbande ist in diesem Fall nicht direkt mit der
Bandlickenenergie und damit mit der Teilchengrof3e verknupft. Die Bandlicke von
Zinksulfid hat eine Energiedifferenz von 3,7 eV, was einer Wellenlange von 335 nm

entspricht.

1.2

Anregung (Aem =480 nm)  Emission (hexc = 350 (370) nm)
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Abbildung 33: Fluoreszenzspektren der ZnS:Cu-Dispersionen vor dem
Phasentransfer in Wasser und nach dem Phasentransfer Pentan
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Aufgrund des GroRRenquantisierungseffektes kann es zu einer Verschiebung zu
kirzeren Wellenlangen bei Nanopartikeln kommen. Die Anregungsspektren der
ZnS:Cu-Dispersionen sind aber zu grofieren Wellenlangen verschoben.

Der Grund dafur kann nur sein, dass Zustande in der Bandlicke bei dem
Anregungsmechanismus beteiligt sind. Mazoor et al. haben fir nanokristallines
ZnS:Cu,F festgestellt, dass Zustande, die durch die Dotierstoffe hervorgerufen
werden, fur ein Anregungsmaximum bei 375 nm verantwortlich sind.

Neben dem Dotierstoff Kupfer koénnen hier auch die Oberflachenliganden
(Mercaptopropionsaure + Octylamin) mdglicherweise zu zusatzlichen elektronischen
Zustanden in der Bandlicke beitragen. Eine weitere mogliche Ursache fur die
Verschiebung der Anregungsbande ist die Uberlagerte UV-Absorption des Amins.

Die modifizierten ZnS:Cu-Nanopartikel wurden in verschiedenen Konzentrationen
unter Zugabe von Oleylamin und Mercaptopropionsaure in Laurylacrylat dispergiert.
Durch UV-Polymerisation konnten Nanokomposite erhalten werden (Tabelle 6).
Probe ZnS:Cu/P-4, bei der 20 Gew% Pulver eingesetzt wurden, konnte durch die
UV-Bestrahlung nicht vollstandig ausgehartet werden. Offenbar storen die Zusatze
der Stabilisatoren in héheren Konzentrationen den Polymerisationsprozess. Dieser
Einfluss ist auch bei Probe ZnS:Cu/P-3 zu beobachten. Das erhaltene Polymer ist
transparent, aber wesentlich weicher als die Vergleichsprobe PLA und weist eine
stark haftende Oberflache auf. Oberflachliche Kratz- und Ablagerungsspuren sind
dabei fur Lichtstreuung verantwortlich, die sich in einem erhdhten Tribungswert und

der geringeren Transmission der Probe ZnS:Cu/P-3 widerspiegelt.

Tabelle 6: Feststoffanteile* und optische Eigenschaften der ZnS:Cu/PLA-
Nanokomposite

Probe Probendicke | Feststoffanteil | Trubung | Transmission (600
/ mm | wt% | % nm)/ %

PLA 0,7 0 0,47 91,6

ZnS:Cu/P-1 0,7 1 0,51 91,9

ZnS:Cu/P-2 0,7 5 1 89,2

ZnS:Cu/P-3 0,7 10 2,3 83,2

ZnS:Cu/P-4 0,7 20 - -

* Masseanteil des eingesetzten Pulvers ZnS:Cu/OA (enthélt 56 Gew. %
ZnS:Cu)
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Die Transmissionsspektren der Kompositproben sind in Abbildung 34 dargestellt. Bis

zu einem Feststoffanteil von 10 % weisen die Proben eine sehr hohe Transparenz im

sichtbaren Wellenlangenbereich auf. Die Transmissionsverluste fur ZnS:Cu/P-2 sind

genau wie fur ZnS:Cu/P-3 hauptsachlich auf Streuverluste an Oberflachenartefakten

zurlckzufiihren.
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Abbildung 34: Transmissionsspektren der ZnS:Cu/PLA-Nanokomposite

Die Nanokompositmaterialien weisen die Lumineszenzeigenschaften der ZnS:Cu-

Nanopartikel auf. Fluoreszenzspektren der Probe ZnS:Cu/P-2 sind in Abbildung 35

dargestellit.
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Abbildung 35: Fluoreszenzspektren der Probe ZnS:Cu/P-2
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42.4 ZnS:Mn- und ZnS:Cu/PMMA-Filme

Hydrophob modifizierte ZnS:Mn (Kapitel 3.3.4) und ZnS:Cu (Kapitel 3.3.5)
Nanopartikel wurden in unpolaren Losungsmitteln dispergiert und diese Dispersionen
mit PMMA-L6sungen desselben Ldsungsmittels vermengt. Die Mischungen wurden
als dunner Film mit einem Spincoater (3000 Upm, 1 min) auf Substrate aufgebracht.
Variation des Lésungsmittels zeigte, dass Toluol, Chloroform und THF geeignet sind,
PMMA zu I6sen und eine stabile Partikeldispersion zu bilden. Wahrend bei Filmen,
die aus Chloroform und THF prapariert wurden, Unebenheiten und Locher mittels
Mikroskopie und AFM festgestellt wurden, konnten mit Toluol homogene Filme mit
geringer Rauhigkeit erhalten werden.

Durch die Variation der Konzentration von PMMA und ZnS:Mn in Toluol konnte die
Schichtdicke der resultierenden Filme eingestellt werden (bei konstanten
Spincoaterbedingungen und Polymer/Partikel-Verhaltnis). Schichtqualitat und —dicke
wurden mit AFM beurteilt. In Abbildung 36 sind die Profile und Ansichten der
Hohenbilder drei verschiedener ZnS:Mn/PMMA Schichten auf einem [ITO-
beschichteten Glassubstrat dargestellt, die aus verschieden konzentrierten Loésungen

in Toluol hergestellt wurden.

a)

b)

1 2 3 4 s 8 7 8 s i
Abbildung 36: Profile und Ansichten der Hohenbilder drei verschiedener
ZnS:Mn/PMMA-Schichten auf einem ITO-beschichteten Glassubstrat (s. Tabelle 7)
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Tabelle 7: Zusammensetzung der verschiedenen ZnS:Mn(Cu)/PMMA-
Beschichtungslosungen und resultierende Schichtdicke

Probe | Konzentration in mg/ml Toluol | Schichtdicke |Rauhigkeit
Polymer Partikel
a) 25 12,5 (ZnS:Mn) 133 nm -
b) 16,6 8,3 (ZnS:Mn) 72 nm 2,12 nm
c) 12,6 6,3 (ZnS:Mn) 60 nm -
d) 16,6 8,3 (ZnS:Cu) 80 nm 0,69 nm

Mit der Zusammensetzung des Ansatzes b) wurden sowohl mit ZnS:Mn als auch mit

ZnS:Cu (Ansatz d)) Nanokompositschichten hergestellt und untersucht. Fur die

ZnS:Cu/PMMA-Schicht wurde mit dem AFM eine Dicke von 80 nm bestimmt. Beide

Schichtsysteme wurden auf ihre Rauhigkeit untersucht. Dafir wurden mit dem AFM

10 um x 10 um groRe Flachen der Polymerbeschichtung vermessen und mit der
Geratesoftware die Rauhigkeit bestimmt. Fur die ZnS:Cu/PMMA-Schicht ergibt sich
eine Rauhigkeit von 0,69 nm und fur die ZnS:Mn/PMMA-Probe ein hoherer Wert von

ZnS:Mn/PMMA
ZnS:Cu/PMMA

2,12 nm.
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Abbildung 37: Transmissionsspektren
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(b) und

So hergestellte Kompositschichten sind hochtransparent, wie Transmissionsspektren

von dunnen Filmen auf Glassubstraten belegen (Abbildung 37). Die ausgepragte

Wellenform der Spektren ist auf Interferenzerscheinungen an den Schichten
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zurtickzufihren. Grundsatzlich sind dinne Filme aus ZnS-Nanokompositen
interessant fur die Herstellung von elektrolumineszierenden Bauteilen und die
hergestellten Systeme sollen in weiterfUhrenden Arbeiten auf ihre Eignung fur diese
Anwendung getestet werden. Eine geringe Rauhigkeit und eine hohe Homogenitat,
wie sie fur die vorgestellten Systeme demonstriert wurden, sind fur die Verwendung

in DUnnschichtbauteilen erforderlich.

4.2.5 Schlussfolgerung ZnS/Polymer-Nanokomposite

In diesem Kapitel wurden Methoden vorgestellt, mit denen transparente,
lumineszierende Kompositmaterialien auf der Basis von dotierten ZnS-Nanopartikeln
und Polymeren hergestellt werden kdnnen.

Mangandotierte ZnS-Pulver konnten in eine aulierst stabile Dispersion in Acrylsaure
uberfuhrt werden. Die Methode bietet Einflussmdglichkeiten auf die Partikelgrofie
und damit auf die optischen Eigenschaften der Materialien. Die Partikel weisen eine
Quantenausbeute fur die orange Manganemission von 30 % auf, welches die bisher
publizierten Werte fur nanokristallines ZnS:Mn deutlich Ubertrifft. Die vielseitige
Verwendbarkeit der Dispersion wurde durch das Tintenstrahldrucken und die
thermisch-, bzw UV-initiierte Copolymerisation mit Methylmethacrylat demonstriert.
Daruber hinaus wurden die ZnS:Mn-Nanopartikel mit Oleylamin
oberflachenmaodifiziert. Die unpolare Hulle der Teilchen ermdglicht die Dispersion in
unpolaren Lésungsmitteln und Monomeren. Uber die in-situ-Polymerisation konnten
so Nanokomposite auf der Basis von Polylaurylacrylat hergestellt werden.
ZnS:Cu-Nanopartikel wurden durch einen Phasentransfer mit Octylamin aus einer
wassrigen Dispersion in eine unpolare Phase ubertragen. Die so modifizierten
Teilchen konnten in Laurylacrylat dispergiert werden. Analog zu ZnS:Mn/PLA wurden
Nanokomposite durch in-situ-Polymerisation erhalten.

Die unpolar modifizierten ZnS:Mn- und ZnS:Cu-Nanopartikel wurden des Weiteren in
unpolaren Loésungsmitteln dispergiert und mit PMMA-L6sungen vermischt. Durch
Spincoating dieser Mischungen wurden Kompositfilme erhalten.

Bis zu einem bestimmten Fullgrad sind die Kompositmaterialien hochtransparent. Die
Lumineszenzeigenschaft der Nanopartikel konnte als Funktion in die resultierenden

Polymere integriert werden.
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4.2 ZnO/Polymer-Nanokomposite

Zinkoxid-Nanopartikel wurden in einer ethanolischen Dispersion synthetisiert. Aus
dieser Losung wurden die Teilchen mit verschiedenen Methoden in
Monomerdispersionen uberfuhrt. Diese Herangehensweise erlaubt eine gute

Kontrolle Uber PartikelgrofRe und —konzentration.

Abtrennung von EtOH
und Nebenprodukten

>
- Polymerisation . =

Dispersion in Ethanol

£ ié} ié;
(@)
@)
BDMA
Dispersion in BDMA ZnO/PBDMA

AYAVAVAV AVAVAVAVA\ P
% Redispergierung Polymerisation /=
0o 2 —>
oo LA
Isolierte, modifizierte ZnO Dispersion in LA ZnS/PLA
Nanopartikel

Schema 6: Darstellungswege fir die Herstellung von ZnO/Polymer-
Nanokompositmaterialien

In Kapitel 4.2.1 wird die Herstellung einer ZnO-Dispersion in BDMA beschrieben, die
fur die Nanokompositsynthese durch in-situ-Photopolymerisation geeignet ist. Eine
Methode zur Isolierung und gleichzeitiger Modifizierung der ZnO-Nanopartikel aus
der Dispersion in Ethanol wird in Kapitel 4.2.3 vorgestellt. Die modifizierten Teilchen
eignen sich zur Redispergierung in unpolaren Monomeren und ihre Verwendung in
PLA-Nanokompositen wird in Kapitel 4.2.4 diskutiert.

Die optischen und mechanischen Eigenschaften der erhaltenen Materialien wurden

untersucht und mdgliche Anwendungsmaglichkeiten aufgezeigt.
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4.2.1 ZnO-Nanopartikel - Dispersion in BDMA

ZnO-Nanopartikel wurden in Ethanol durch die Reaktion von Zinkacetat mit NaOH
hergestellt.
Zn(Ac); + 2NaOH > ZnO + 2 Na(Ac) + H,O

Die Synthese von ZnO-Nanopartikeln in alkoholischer Losung wurde erstmals von
Spanhel P vorgeschlagen und wurde in der vorliegenden Arbeit beziiglich einer
hoheren Ausbeute optimiert. Aus der ethanolischen Dispersion wurden die ZnO
Nanopartikel in BDMA Ubertragen. Dazu wurde 10 % BDMA zugegeben und Ethanol
durch Verdampfung am Rotationsverdampfer entfernt. Geloste Salze (Acetat,
Natrium, Zink) kristallisieren in diesem Schritt aus und konnen durch Zentrifugation
abgetrennt werden. Man erhalt eine hochkonzentrierte Dispersion der Nanopartikel in
dem Monomer BDMA.

Abtrennung von
EtOH und

— Nebenprodukte
m

Dispersion in BDMA

Dispersion in
Ethanol

© BDMA

Schema 7: Darstellung der ZnO-Dispersion in BDMA

Aus der resultierenden Dispersion wurde mit Aceton ein weil3er Niederschlag
ausgefallt. Dieser wurde mit Zentrifugation abgetrennt, getrocknet und mit
Roéntgendiffraktometrie untersucht (Abbildung 39). Zu sehen ist das Beugungsmuster
von hexagonalem ZnO in der Wurtzitstruktur. Die Reflexe sind stark verbreitert und
es konnte nach der Scherrer-Methode ein Kristallitdurchmesser von 5 nm bestimmt
werden. Das abgetrennte Nebenprodukt wurde ebenfalls untersucht. Die Reflexe
entsprechen keiner bekannten Verbindung aus der Datenbank. Zinkoxid bleibt in
BDMA quantitativ in Dispersion, wahrend die geldsten lonen aus der
Ausgangslosung in Form des Nebenproduktes quantitativ abgetrennt werden

konnen.
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Abbildung 39: Rontgendiffraktogramme des kristallinen Nebenproduktes

a) und der ZnO-Nanopartikel b).
Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Partikeln, die aus der
Dispersion in BDMA auf ein Kupfernetzchen aufgebracht wurden, sind in Abbildung
38 dargestellt. Man erkennt eine enge GrofRenverteilung von nichtaggregierten,
wenige  Nanometer groRen  Teilchen.  Hochauflésungsaufnahmen  und
Elektronenbeugungsexperimente bestatigen, dass es sich um kristalline ZnO-
Nanopartikel in der Wurzitstruktur handelt.

o

Abbildung 38: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der ZnO-
Nanopartikel aus der BDMA Dispersion. Links: Ubersicht; Rechts: Hochaufldsung
(gefiltert). Der Pfeil markiert einen einzelnen Nanopatrtikel, fur den ein

Netzebenenabstand von 0,247 nm (entspricht der (101) Ebene) bestimmt wurde.
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Es ist bekannt, dass die entstehenden ZnO-Teilchen in ethanolischer Dispersion
einem Wachstumsprozess unterliegen, der auf Ostwaldreifung zurlckzuflhren ist
(1441 'Mit dynamischer Lichtstreuung wurde das Partikelwachstum einer ethanolischen
Dispersion bei 40°C verfolgt (Abbildung 40). Die Teilchen wachsen von 5,5 nm (z-
average) auf 11,5 nm innerhalb von 24 Stunden. Der PDI ist dabei zu Beginn der
Reaktion relativ groR® (0,1-0,2) nimmt dann innerhalb von einer Stunde stark ab (auf

0,03) und steigt dann stetig bis auf einen Wert von ca. 0,1 nach 24 h.

12 - Zn0O-3

hydrodynamischer Durchmessel

0 5 10 15 20

Zeit/ h

Abbildung 40: Wachstum der ZnO-Nanopartikel in Ethanol (a) und
in BDMA (b) bei 40 °C bestimmt mit DLS. Die Pfeile markieren die
Zeiten, nach denen die Proben 1, 2 und 3 in BDMA Uberfihrt
wurden.

Eine Dispersion in BDMA wurde ebenfalls bei 40°C mit dynamischer Lichtstreuung
zeitabhangig untersucht. Im Gegensatz zur Dispersion in Ethanol bleibt der
Durchmesser der Teilchen innerhalb von 24 h konstant. Damit ist es erstmals
gelungen das Wachstum der ZnO-Nanopartikel effektiv zu begrenzen. Versuche, das
Partikelwachstum in alkoholischer Dispersion mit Liganden einzuschranken, waren
bisher nur begrenzt erfolgreich 4. Der Einfluss auf das Wachstum der Partikel
ermoglicht die genaue Kontrolle der PartikelgroRe. Diese bestimmt in groRem Male
die optischen Eigenschaften der Halbleiternanopartikel (Siehe Kapitel 2.2) und ist
daher ein wichtiger Parameter.

Hier ist es nun moglich, durch die Variation der Reaktionszeit, Teilchen
verschiedener GroRe in eine Dispersion in BDMA zu Uberfuhren. Resultierende

Dispersionen sind Uber Monate und Jahre stabil.
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Mit der vorgestellten Methode wurden 3 Dispersionen hergestellt, die sich durch den
durchschnittlichen Teilchendurchmesser unterscheiden.

Die intensitatsgewichteten Grolienverteilungen, bestimmt mit DLS, sind in Abbildung
41 dargestellt. Neben einer Zunahme des durchschnittlichen Partikeldurchmessers
ist eine Verbreiterung der GroRenverteilung mit zunehmender Reaktionszeit zu

beobachten. Dieser Effekt hangt mit dem Wachstumsprozess, der Ostwaldreifung,

zusammen.
16- 1 Probe  |d/nm |PDI
] ZnO-1 6.2 0.18
i n - y ]
12 2)
O\O 10- ZnO'2 7,6 0,19
= 3)
5 s Zn0O-3 104 10.23
g 6
= i
44
2_
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1 10 100 1000
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Abbildung 41: GroRenverteilungskurven (DLS) der Dispersionen
Zn0O-1,-2 und -3 (ca. 1 Gew.%) bei Raumtemperatur. Durchmesser
und PDI wurden durch die Kumulantenanalyse bestimmit.

In Abbildung 42 sind die Fluoreszenzspekiren der Dispersionen ZnO-(1-3)
dargestellt. Die Lage der Anregungsbande ist abhangig von der PartikelgroRe und
nimmt von 357 nm (ZnO-1) bis 370 nm (Zn0O-3) zu. Diese Abhangigkeit wurde auch
fur ZnS:Mn-Proben (Kapitel 4.1.1) beobachtet und ist ebenfalls auf den
GrolRenquantisierungseffekt zurtickzufihren. Die breite Emissionsbande um 540 nm
zeigt auch eine leichte Verschiebung von Probe (ZnO-1) (634 nm) zu Probe (ZnO-3)
(541 nm). In Kapitel 2.2.3 wurde der Mechanismus der Emission erlautert und auf
Ubergéange von photoangeregten Elektronen aus dem Leitungsband auf energetisch
darunter liegende Haftstellen flr Locher zuruckgefuhrt. Die GroRenabhangigkeit kann
damit erklart und ebenfalls auf den GroRenquantisierungseffekt zurtckgefuhrt

werden.
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Abbildung 42: Fluoreszenzspektren der Dispersionen ZnO-1,-2 und -3

Der GroRRenunterschied spiegelt sich auch in Absorptionsspektren der drei Proben
wieder (Abbildung 43). Die Absorptionskanten weisen eine systematische
Rotverschiebung mit  steigender  PartikelgroRe auf, die durch den

Grollenquantisierungseffekt erklart werden kann.
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Abbildung 43: Absorptionsspektren der Proben der Dispersionen ZnO-
1,-2 und -3. Die Proben wurden fir die Messung ca. um den Faktor 100
mit BDMA verdunnt.
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Die optischen Eigenschaften der Dispersionen ZnO-1, ZnO-2 und ZnO-3 sind in
Tabelle 8 aufgefuhrt.

Tabelle 8: Optische Eigenschaften der ZnO/BDMA Dispersionen

Probe | Reaktionszeit Abs. Anregungs- Emissions-
Onset maximum maximum
Zn0O-1 1h 353 nm 357 nm 534 nm
Zn0O-2 5h 357 nm 365 nm 541 nm
Zn0O-3 24 h 362 nm 370 nm 541 nm

AuBer der Teilchengrofe kann auch die Partikelkonzentration mit der vorgestellten
Methode variiert werden. Gibt man zu 100 ml ethanolischer Ausgangsdispersion 10
ml BDMA und entfernt Ethanol und Nebenprodukte, erhalt man eine Dispersion von 3
Gew% ZnO in BDMA. Verwendet man nur 2,5 ml BDMA, gelangt man zu ca. 10
Gew%igen Dispersionen. Diese Aufkonzentration konnte unter anderem mit

Absorptionsspektroskopie belegt werden. Dazu wurden die verschieden
konzentrierten Dispersionen in BDMA um den gleichen Faktor (1:100) verdunnt. In
den Spektren erkennt man eine unterschiedlich starke UV-Absorptionsbande, was
auf die unterschiedlichen Konzentrationen der ZnO-Nanopartikel zurickzufuhren ist
(Abbildung 44). Die ZnO-Anteile

Verbrennungsruckstanden gravimetrisch ermittelt.

angegebenen wurden aus

2

159 0,104 % ZnO

0,067 % ZnO

Absorption

0.5 0,036 % Zn0O

0 ‘
320 370 420 470 520
Wellenlange / nm

Abbildung 44: Absorptionsspektren unterschiedlich konzentrierter ZnO-

Dispersionen in BDMA, hergestellt durch 100fache Verdlinnung
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Durch die intensive UV-Absorption sind die Dispersionen der ZnO-Nanopartikel in
Monomeren zur Herstellung von UV-filternden Polymerbeschichtungen geeignet. Um
aber selbst in dinnen Schichten eine hohe Absorption zu realisieren sind hohe ZnO-
Anteile erforderlich.

Analog zum Lambert-Beer-Gesetz kann nun ein Zusammenhang zwischen der
Absorption E, der Gewichtsanteil w der Partikel und der Weglange / (in mm) durch

die Probe aufgestellt werden:

Elz—lg(%ojzw-Kﬂ-l (26)

Die Absorptionsspektren in Abbildung 44 weisen ein Maximum bei 333 nm auf. Fur
die 3 unterschiedlich konzentrierten Proben ergeben sich die Konstanten Ksszz,m von
159 (0,104 % Zn0O), 160 (0,067 % ZnO) und 180 (0,036 %) in der Einheit mm™.

Aus diesem Zusammenhang kann nun fur eine beliebige Schichtdicke | die ndtige
Partikelkonzentration ausgerechnet werden, um eine bestimmte Absorption zu
erreichen. Fir Kass nm Wurde hier ein mittlerer Wert von 170 mm’” angenommen.

Damit ergibt sich:

E
W= 333nm 27
170mm™ -1 27)

Fir eine Polymerbeschichtung mit 100 um Dicke und einem Kasz nm = 170 mm””
mussten demnach ca. 6 Gew% ZnO-Nanopartikel eingesetzt werden, um eine

Absorption > 1 bei 333 nm zu erreichen.
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4.2.2 ZnO/PBDMA-Nanokomposite

Die Dispersionen ZnO-1, ZnO-2 und ZnO-3 wurden nach der Zugabe von TMPTA als
Vernetzer und Lucirin TPO als Photoinitiator photopolymerisiert. Es wurden
transparente Polymerplattchen mit ca. 2,7 Gew% ZnO erhalten (ZnO/P-1, ZnO/P-2
und ZnO/P-3). Des Weiteren wurden hoher konzentrierte Dispersionen eingesetzt
und Nanokomposite mit 5 Gew% (ZnO/P-4) und 7,8 Gew% (ZnO/P-5) erhalten.

>
- Polymerisation /. =

v
] T

Dispersion in BDMA ZnO/PBDMA

a 9 ¢

Schema 8: In-situ-Polymerisation der ZnO-
Dispersion in BDMA

Die hohe Transparenz der Materialien kann auch hier durch Transmissionsspektren
bestatigt werden. Im sichtbaren Wellenlangenbereich sind nur geringe
Abweichungen von dem reinen Polymer zu erkennen. Auffallig ist die steile
Absorptionsbande unterhalb 360 nm, die nur bei den Kompositmaterialien zu

beobachten ist. Diese ist auf die Halbleiterabsorption der ZnO-Nanopartikel
zuruckzufuhren.

100
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X
= 60 Zn0O/P-2
2 ZnO/P-3
g 50 1 ZnO/P-4
% 40 - ZnO/P-5
=
30 -
20 -
10
0 T T T T T
250 350 450 550 650 750

Wellenlange / nm
Abbildung 45: Transmissionsspektren der Proben PBDMA und ZnO/P-(1-5)
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Unter UV-Anregung beobachtet man auch bei den Nanokompositen eine intensive
grune Lumineszenz (Abbildung 46). Die Fluoreszenzspektren der Proben ZnO/P-(1-
3) sind in Abbildung 47 dargestellt. Die Bandenlagen sind nahezu identisch mit
denen der Ausgangsdispersionen. Auch hier ist eine geringe GréRenabhangigkeit zu
erkennen. Die optischen Eigenschaften der Nanokompositproben sind in Tabelle 9
zusammengefasst. Eine Erhohung der Partikelkonzentration wurde fur ca. 6 nm
grofRe Partikel durchgefuhrt. Ein Nanokompositmaterial mit 5 Gew% ZnO hat bei 600
nm noch eine Transmission von 91,4 %. Eine weitere Konzentrationserhéhung auf
7,8 Gew% fuhrt zu einer Abnahme der Transmission auf 88,4 %. Fur die vorgestellte
Methode liegt hier die obere Konzentrationsgrenze zur Herstellung transparenter

Komposite.

Bestrahlung (rechts) (A.=366 nm).

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DRESDEN

Abbildung 46: Fotographische Aufnahmen eines ZnO/PBDMA-
Nanokomposites (ZnO/P-1) bei Tageslicht (links) und unter UV-

Tabelle 9: Partikelgrofien*, Partikelkonzentrationen* und optische Eigenschaften der
ZnO/PBDMA-Nanokomposite (dpolymer= 1,2 mm)

Probe d/nm c/ | Abs.-kante | Anregung | Emission T/% Trubung
(DLS) | wt% | T/% <0.1 | maximum | maximum | (600 nm) I %
PBDMA-1 - 0 280 nm - - 91,5 0,35
ZnO/P-1 6,2 2,7 353 nm 352 nm 538 nm 91,1 0,5
ZnO/P-2 7,6 2,7 352 nm 356 nm 544 nm 91,7 1
ZnO/P-3 10,4 2,5 356 nm 358 nm 546 nm 91,1 0,7
ZnO/P-4 6,3 5,0 354 nm - - 91,4 -
ZnO/P-5 6,6 7,8 353 nm - - 88,4 -

* bestimmt mit DLS an Ausgangsdispersionen

** bestimmt aus Verbrennungsruckstanden der Komposite

91



Ergebnisse und Diskussion

1.6
Anregung Emission
1.4 1 ZnO/P-3
1.2 7 ZnO/P-2
L ZnOJ/P-1

o
»
I

Intensitat (norm.)
o
oo

o
N
|

o
N
I

o

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange / nm

Abbildung 47: Fluoreszenzspektren der Nanokompositproben ZnO/P-1, ZnO/P-2
und ZnO/P-3

Die hohe Transparenz der ZnO/PBDMA-Nanokomposite kann auch hier durch eine
homogene Partikelverteilung erklart werden. Die geringen Tribungswerte deuten an,
dass die Streuung an Partikeln minimiert ist. Strukturelle Untersuchungen der
Kompositmaterialien mit TEM und SAXS bestatigen diese Annahmen. Abbildung 48
zeigt transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Ultramikrotom-
Dunnschnitten der Proben ZnO/P-(1-3). Wahrend fur die Probe P-1 eine sehr
homogene Verteilung kleiner Nanopartikel (< 10 nm) festgestellt werden konnte,
nimmt der Partikeldurchmesser und die Breite der GroRenverteilung fur die Probe P-
2 leicht zu. In der Probe ZnO/P-3 finden sich neben Primarteilchen von ca. 10 nm
auch Aggregate mit bis zu 50 nm im Durchmesser. Diese Beobachtung kann durch
den Ostwaldreifungsprozel3 erklart werden, der schon mit DLS an den

Ausgangsdispersionen nachvollzogen werden konnte.
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ZnO/P-1

Abbildung 48:

Transmissionselektronenmikroskop-
ische Aufnahmen von
Ultramikrotomdunnschnitten der

Nanokompositproben ZnO/P-1, -2
und -3

Untersuchungen mit Kleinwinkelrontgenstreuung bestatigen die Ergebnisse der
Transmissionselektronenmikroskopie. Die Streukurven der 3 Proben sind in
Abbildung 49 dargestellt. Die unterschiedliche Steigung der Streukurven bei kleinem
Streuvektor deuten GroRRenunterschiede in den Proben an. Aus dem Guinierplot
konnten Durchmesser dispergierter Teilchen von 11 nm (P-1), 12 nm (P-2) und 13,7
nm (P-3) ermittelt werden. Derselbe Trend wurde durch die Berechnung von
1192 Ermittelte
Durchmesser liegen dabei bei 11 nm (P-1), 12 nm(P-2) und 16 nm (P-3). Die

Paarabstandsverteilungen zeigen des Weiteren, dass keine einheitliche und isotrope

Paarabstandsverteilungen mit dem GNOM Programm festgestellt

Form der Teilchen vorliegt.
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Abbildung 49: Kleinwinkelrontgenstreukurven der Proben ZnO/P-1, -2
und -3
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Abbildung 50: Paarabstandsverteilung bestimmt mit dem GNOM
Programm fur die Proben ZnO/P-1, -2 und -3.

Um den Einfluss der Nanopartikel auf die mechanischen Eigenschaften der
Nanokomposite darzustellen, wurden Proben mit héherem ZnO-Anteil hergestellt (4,5
und 5 Gew%). AuRerdem unterscheiden sich die Proben durch die
Polymerzusammensetzung und die Dicke (Tabelle 10). Die Zugabe von 5 Gew%
ZnO-Nanopartikeln zum Polymer PBDMA-2 fihrt zu einem Anstieg des E-moduls
von 14,8 MPa auf 60,3 MPa (Zunahme auf 400 %) und der Bruchfestigkeit von 2,8
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MPaA auf 5 MPa (Zunahme auf 180 %), wobei die Bruchdehnung sich nur
geringfugig andert (Abnahme von 22,9 % auf 20,2 %) (Abbildung 51). Durch den
Anteil an Nanopartikeln ist die Probe ZnO/P-6 wesentlich steifer als die
Vergleichsprobe.

Ahnliche Effekte werden beobachtet bei der Zumengung von 4,5 % ZnO zur Probe
PBDMA-3. Durch den hoheren Anteil des Vernetzers TMPTA ist das Material
PBDMA-3 steifer als PBDMA-2 und zeigt geringere Dehnung bei gleicher
Beanspruchung. Durch die Nanopartikel nimmt das E-Modul von 70,8 auf 139,1 MPa
(Zunahme auf ca. 200 %) und die Bruchfestigkeit von 5,2 auf 9,5 MPA (Zunahme auf
ca. 180 %) fur ZnO/P-7 im Vergleich zu PBDMA-3 zu. Auch hier wird nur ein geringer
Ruckgang der Bruchdehnung von 13,4 auf 10,1 % beobachtet.

In beiden Fallen weist die hohere Steifigkeit und die relativ geringe Abnahme der
Bruchdehnung bei Zusatz von ZnO-Nanopartikeln auf eine gute Adhasion zwischen
Partikeln und Matrix hin.

ZnO/P-7
10

ZnO/P-6
PBDMA-3

PBDMA -2

Spannung (MPa)

Dehnung (%)

Abbildung 51: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Nanokomposite im Vergleich
zu den reinen Polymeren
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Tabelle 10: Zusammensetzung und Eigenschaften der ZnO/PBDMA-Nanokomposite

Probe Proben- | m(BDMA) / | Feststoff | E-Modul / Bruch- Bruch-
dicke / m(TMPTA | anteil*/ MPa festigkeit / dehnung /
mm Gew% MPa %

PBDMA-2 0,7 5 0 14.8 2.8 22.9
ZnO/P-6 0,7 5 5 60.3 5.0 20.2
PBDMA-3 1,2 3 0 70.8 5.2 13.4
ZnO/P-7 1,2 3 4.5 139.1 9.5 10.1

*bestimmt aus Verbrennungsanalyse der Komposite

4.2.3 ZnO-Nanopartikel- Alkylfunktionalisierung

Zu der ethanolischen ZnO-Dispersion wurde Oleylamin gegeben. Es kommt zur
EintrGbung und ein weiller Niederschlag kann durch Zentrifugation abgetrennt
werden. Der Feststoff wurde mit Aceton gewaschen und anschlielend im Vakuum

getrocknet.

T
f;%

Schema 9: Funktionalisierung der ZnO-Nanopartikel mit Oleylamin

Rontgendiffraktogramme belegen, dass es sich bei dem Niederschlag um ZnO-
Nanopartikel handelt. Oleylamin flhrt also zur Destabilisierung der Teilchen und ist
damit ein geeignetes Mittel, um die Partikel von Nebenprodukten und Lésungsmittel
zu trennen. Interessant sind aber vor allem die Eigenschaften der isolierten
Nanopartikel. Das erhaltene Pulver (ZnO/OIA) hat einen Feststoffanteil von 80 Gew%
und ist in unpolaren Losungsmitteln wie Pentan, Toluol, Chloroform und THF

vollstandig redispergierbar. GroRenverteilungskurven (DLS) belegen, dass es
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wahrend der Isolierung und dem Redispergieren der Teilchen nicht zur irreversiblen

Aggregation oder zum Wachstum der Teilchen kommt (Abbildung 52).

a)
14 - Medium |d/nm |PDI

a) |Ethanol 9,9 0,12

b) b) |Pentan 12,4 0,19

Intensitat
oo

0 T T 1
1 10 100 1000

Grofle in nm

Abbildung 52: GroRenverteilungen von ZnO-Nanopartikeln in der ethanolischen
Ausgangslosung (a) und redispergiert in Pentan (b) (DLS). Durchmesser und PDI
wurden durch die Kumulantenanalyse bestimmt.

Erklart werden kann die Dispergierbarkeit in unpolaren Losungsmitteln mit einer
Oberflachenmodifikation der ZnO-Nanopartikel durch anhaftendes Oleylamin. Bei der
Zugabe von Oleylamin zur ethanolischen Dispersion kommt es zur Adsorption des
Amins an der Partikeloberflache. Die hydrophobe Oberflache der Teilchen bewirkt
dabei eine Destabilisierung in dem polaren Losungsmittel Ethanol. Wenn in diesem
Schritt Pentan zugegeben wird, klart die Losung wieder auf. Wenn die Partikel
abzentrifugiert werden, behalten sie ihre Oberflachenmodifizierung und sind in
unpolaren Medien redispergierbar. Auch verschiedene Monomere eignen sich als
Lésungsmittel. So kdnnen hochkonzentrierte (> 10 Gew%), klare Dispersionen in
MMA, Styrol und LA erzeugt werden.

Bei der Zugabe von kurzeren Alkylaminen, wie zum Beispiel Hexyl- oder Octylamin
kommt es nicht zur Destabilisierung der ZnO-Partikel aus der ethanolischen
Dispersion. Dennoch wurde ein deutlicher Einfluss dieser Zusatze auf die
Partikeleigenschaften festgestellt. So wurden zu Beginn der Fallungsreaktion zu 2,6
g der ethanolischen 0,2 m/l NaOH-Lésung 0,5 g Octylamin gegeben und dann mit
7,4 g der 0,2 m/l Zinkacetatlésung bei 40 °C vermischt. Mit Absorptionsspektroskopie

und dynamischer Lichtstreuung wurde die resultierende Dispersion mit einer
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Dispersion ohne Octylaminzusatz verglichen. Die Absorptionsspektren der 2 Proben

weisen deutliche Unterschiede auf (Abbildung 53).

Zn0O

08 | ZnO + Octylamin

Absorption

300 320 340 360 380 400

Wellenldnge / nm

Abbildung 53 : Absorptionsspektren der ZnO-Dispersionen mit und ohne Zusatz von
Octylamin zu Beginn der Fallung (gestrichelt) und nach 3 Stunden bei 40 °C
(durchgezogen). Die Dispersionen wurden fur die Messungen 1 zu 20 mit Ethanol
verdunnt.

Auffallig ist eine deutliche Rotverschiebung der Absorptionsbanden durch den Zusatz
von Octylamin sowohl zu Beginn der Reaktion als auch nach 3 h und 6 h Behandlung
bei 40 °C (Tabelle 11). Des Weiteren sind die Absorptionskanten bei den Messungen
der Proben mit Zusatz von Octylamin wesentlich steiler als fir die Proben ohne
Zusatz. Die steile Absorptionsbande lasst auf eine enge Grélenverteilung der
Halbleiternanopartikel schlieen, da hier die Absorptionswellenlange und damit die
Bandlickenenergie gut definiert und einheitlich sind. Die flacher ansteigende
Absorptionsbande im Fall der ZnO-Partikel ohne Zusatz lasst hingegen eine breitere
Grolenverteilung vermuten. Die Rotverschiebung der Absorptionsbande durch den
Zusatz von Octylamin kann durch den GréRenquantisierungseffekt und eine
groReren Teilchendurchmesser erklart werden. Im Gegensatz dazu stehen
Untersuchungen mit der dynamischen Lichtstreuung. In beiden Fallen steigen die
Durchmesser (z-average) wahrend der Temperaturbehandlung an, die Werte sind
aber durchgehend geringer fir die Proben mit dem Zusatz von Octylamin. Die
Polydispersitatsindizes sind fur alle Proben relativ klein und sind im Vergleich bei den

Proben mit Octylamin geringflgig niedriger. Die grol3en Abweichungen der mit DLS
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und UV-VIS ermittelten Durchmesser der unbehandelten Partikel kdnnen durch
Partikelaggregate, bzw. mehrdomanige Partikel erklart werden. Die geringere
Abweichung der Untersuchungsergebnisse fur die Probe mit Aminzusatz lasst auf

eine einheitlichere, aggregatfreie Partikelstruktur schliel3en.

Tabelle 11: Einfluss des Aminzusatzes auf optische Eigenschaften und
Teilchengrolle

Probe Reaktionszeit | Absorptions- | Durchmesser | Durchmesser
kante* (UV-VIS)** (DLS)
Zn0O Oh 346 nm 3,9 nm 6,8 nm
Zn0O 3h 354 nm 4,3 nm 7,5 nm
Zn0O 6 h 357 nm 4,5 nm 8,4 nm
ZnO/Octylamin Oh 351 nm 4,1 nm 5,6 nm
ZnO/Octylamin 3h 358 nm 4,5 nm 6 nm
ZnO/Octylamin 6 h 359 nm 4.6 nm 6,5 nm

*ermittelt aus dem onset des Absorptionsspektrums

**errechnet aus den Absorptionskanten und Gleichung (4)

In einem weiteren Experiment wurde die NaOH-Lésung vor der Zugabe zur
Zinkacetatlosung mit Hexylamin versetzt (Probe ZnO/HA). Im direkten Anschluss an
die Vermischung wurden SAXS-Messungen an der Dispersion durchgefuhrt und
wiederum mit einer Dispersion ohne Aminzusatz (Probe ZnO/b) verglichen. Die
Streukurven unterscheiden sich deutlich. Partikeldurchmesser wurden aus dem
Guinierplot mit 4,5 nm (ZnO/HA) und 6,9 nm (ZnO/b) ermittelt. Die
Paarabstandskurven sind in Abbildung 54 dargestellt. Die Form der P(R)-Funktion fur
die Probe ZnO/HA lasst auf eine einheitliche und isotrope PartikelgroRe und —
geometrie schlieBen, wahrend die P(R)-Funktion fur ZnO/b breiter und
unsymmetrisch erscheint. Die aus der Fourier-Transformierten ermittelten
Durchmesser liegen bei 5,2 nm (ZnO/HA) und 7,0 nm (ZnO/b).
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Abbildung 54: Paarabstandsverteilungen der Proben ZnO/b und ZnO/HA

Eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme einer Probe, die durch den
Zusatz von Octylamin hergestellt und 24 h bei Raumtemperatur gealtert wurde ist in
Abbildung 55 dargestellt. Man erkennt Nanopartikel mit einem Durchmesser von ca.

5 nm und sehr einheitlicher Gestalt.

Y hea. s S5 p o . bgm e ot

Abbildung 55: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme
von ZnO-Nanopartikeln mit Zusatz von Octylamin
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Die SAXS- und TEM-Ergebnisse bestatigen die Rickschlisse aus UV-VIS-Spektren
und DLS-Untersuchungen. Der Zusatz von Octyl- bzw. Hexylamin beeinflusst
deutlich die Bildung und das Wachstum der ZnO-Nanopartikel in ethanolischer
Ldsung. Es entstehen einheitliche, kristalline Partikel mit einem Durchmesser von ca.
5 nm. Ohne Zusatz bilden sich 7 - 8 nm groRe Partikelaggregate aus mehreren
kleinen Kristalliten oder uneinheitliche, ,unperfekt® kristallisierte Partikel. So wurden
mit SAXS und DLS groRere Durchmesser, aus den UV-Spektren kleinere
Durchmesser als fur die Proben mit Aminzusatz ermittelt.

In weiteren SAXS-Experimenten wurden Hinweise darauf gefunden, dass nach
langerer Wachstumszeit der Zusatz von Octylamin zu stabchenformigem Wachstum
der ZnO-Partikel fuhrt.

Erklart werden kann der Einfluss der Amine auf die Partikelbildung und das
Wachstum durch die erhohte Basizitdt und damit mit einer hoheren OH'-
Konzentration, die in der Losung erzeugt wird. Des Weiteren kann die Koordination
der Aminmolekule an der Partikeloberflache fur die beobachteten Phanomene als
Erklarung herangezogen werden.

Fir die Herstellung von Nanokompositen wurde der Einfluss von Octyl- und
Hexylamin nicht weiter verfolgt. Fokussiert wurde hier auf die Modifizierung der ZnO-
Nanopartikel mit Oleylamin und die Redispergierung des erhaltenen Pulvers in

Laurylacrylat.

4.2.4 ZnO/PLA-Nanokomposite

Oleylamin-modifiziertes ZnO wurde in Laurylacrylat dispergiert. Selbst wenn 20 %
des Pulvers dispergiert werden, erhalt man transparente Mischungen. Durch die
Zugabe von TMPTA und Lucirin TPO wurden verschieden konzentrierte
Dispersionen  fur die  Photopolymerisation  vorbereitet. = Wahrend  der
Photopolymerisation kommt es zur Eintribung der hochkonzentrierten
Kompositproben. Erst als weniger als 5 % des Pulvers eingesetzt wurden, konnten
transparente Materialien erhalten werden. Die Transmissionsspektren sind in
Abbildung 56 dargestellt. Die Abnahme der Transmission im sichtbaren
Wellenlangenbereich fur die Proben ZnO/P-(6-10) korreliert mit einer Zunahme des
Tribungswertes und ist somit auf Verluste durch Lichtstreuung zurickzuflhren.
Vergleichbar zu den ZnO/PBDMA-Proben zeigen auch die ZnO/PLA-Proben eine
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Abbildung 56: Transmissionsspektren der ZnO/PLA-Nanokomposite

Tabelle 12: Feststoffanteile* und optische Eigenschaften der ZnO/PLA

Nanokomposite
Probe Feststoffanteil / | Transmission (600 nm)/ | Tribung /
Gew% % %
PLA - 91,6 0,47
ZnO/P-6 1 91 0,77
ZnO/P-7 2,5 90 1,7
ZnO/P-8 5 86 4,8
ZnO/P-9 10 51,8 39,7
ZnO/P-10 20 13,6 87,8

* Masseanteil des eingesetzten Pulvers ZnO/OIA (enthélt 80 Gew%

ZnQO)
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4.2.5 Schlussfolgerung ZnO/Polymer-Nanokomposite

Es wurden zwei verschiedene Methoden entwickelt, um ZnO-Nanopartikel als
Dispersion in UV-hartbaren Monomeren herzustellen und diese fur die in-situ-
Polymerisation zu verwenden. Ausgangslosung ist in beiden Fallen eine ethanolische
Dispersion der ZnO-Nanopartikel. Nach der ersten Methode wird der Dispersion
BDMA zugesetzt und anschlieRend Ethanol durch Verdampfung und Nebenprodukte
durch Zentrifugation abgetrennt. Man erhalt eine aulerst stabile Dispersion der
Nanopartikel in BDMA. Die GrofRe der Teilchen lasst sich zwischen 6 und 10 nm
kontrollieren. Die Konzentration kann bis zu 10 Gew% ZnO betragen. Mit der zweiten
Methode werden die ZnO-Nanopartikel in Ethanol durch die Zugabe von Oleylamin
destabilisiert. Die isolierten Partikel kdonnen in unpolaren Losungsmitteln und
Monomeren redispergiert werden. In Laurylacrylat wurden verschieden konzentrierte
Dispersionen  hergestellt.  In-situ-Polymerisation  fihrt zu  transparenten
Nanokompositmaterialien in denen die Teilchen homogen verteilt vorliegen und nicht
zur Lichtstreuung beitragen. Durch das ZnO weisen so praparierte Nanokomposite
eine grine Lumineszenz und eine steile UV-Absorptionskante auf.

Dadurch sind die Materialien vor allem fir den UV-Schutz anwendbar. Die stabilen,
transparenten Dispersionen bieten eine hervorragende Prozessierbarkeit und sind fur

die UV-Hartung geeignet.
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4.3 YVO, Eu/Polymer-Nanokomposite

Im Folgenden wird die Darstellung von YVO4:Eu/Polymer-Nanokompositen nach
zwei verschiedenen Methoden beschrieben. Die erste Methode verwendet
Mikroemulsionen mit Monomeren als Olphase fiir die in-situ-Generierung von
Nanopartikeln und anschlief3ender in-situ-Polymerisation.

Yttrium(Europium)-
salz-Lésung

Doppelemulsionsfallung

Polymerisation
o O
Vanadatsalz- Q
Losun
MM 9 Dispersion in MMA YVO,:Eu/PMMA

Mikroemulsionen

Schema 10: Nanokompositsynthese nach der Mikroemulsionsmethode

Dazu wurden verschiedene Tensidsysteme auf ihre Eignung, Mikroemulsionen in
den Monomeren MMA und LA zu bilden, untersucht. Ternare Phasendiagramme fur
die entsprechenden 3-Komponentenmischungen mit den Phasengrenzen fur 1-
phasige Bereiche sind in Kapitel 4.3.1 aufgefuhrt. Das Mikroemulsionssystem
MMA/CTAB/BDMA/Wasser wurde verwendet, um YVO,:Eu/PMMA-Nanokomposite
durch in-situ-Polymerisation herzustellen.

Ein Phasentransfer aus wassriger Dispersion in eine unpolare Phase, analog zu

YVO,:Eu-Dispersion in Dispersion in LA
Wasser

Redispergierung
— > o@ |:>
@) LA

Isolierte, modifizierte ~__ ~ .
YVO,:Eu-Nanopartikel YVOLEU/PLA

Schema 11: Nanokompositsynthese nach der Phasentransfermethode

ZnS:Cu (Kapitel 4.2.3.) wurde in der zweiten Praparationsmethode zur Modifizierung
der Nanopartikel benutzt. Damit ist es erstmals gelungen, transparente Dispersionen

von  YVOg4:Eu-Nanopartikeln  in unpolaren  Ldsungsmitteln  herzustellen.
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Nanokomposite wurden durch in-situ-Polymerisation von Partikeldispersionen in

Laurylacrylat dargestelit.
4.3.1 Polymerisierbare Mikroemulsionen

Die  Verwendung von Mikroemulsionen  fur  die  Herstellung  von
Nanokompositmaterialien ist bisher nur wenig erforscht. In dieser Arbeit sollten daher
Mikroemulsionssysteme gefunden werden, die sich zur in-situ-Partikelgenerierung
und anschliellender in-situ-Polymerisation eignen. Daflr wurden Tenside gesucht,
die eine Herstellung von w/o Mikroemulsionen in flissigen Monomeren erlauben. Fur
geeignete Systeme wurden ternare Phasendiagramme ermittelt, aus denen die
Phasengrenze des transparenten, 1-Phasenbereiches hervorgehen soll. Als Olphase

wurde bis auf eine Ausnahme MMA verwendet.

@ Olphase = MMA

Mizelle
Kern = Wasserphase
Hulle = Tensidmolekile

w/o Mikroemulsion

Schema 12: Zusammensetzung einer polymerisierbaren
Mikroemulsion

Besonders geeignete Tenside zeichnen sich dadurch aus, dass durch ihre Zugabe
verhaltnismassig groRe Wassermengen stabilisiert werden konnen. In den w/o
Mikroemulsionen werden die Wassertropchen als Reaktionsraum fur die Herstellung
von anorganischen Nanopartikeln verwendet. Hohe Wasserkonzentrationen erlauben
daher auch eine hohere Konzentration der anorganischen Komponente. Wenn die
Tenside mit dem Monomeren und Wasser Uber einen breiten Phasenbereich
transparente Mischungen bilden, kann die Zusammensetzung der Mikroemulsion bei
der Synthese von Nanopartikeln variiert werden. So kdnnen beispielsweise die
Mizelldurchmesser gezielt eingestellt werden, die wiederum den Durchmesser
entstehender Nanopartikel beeinflussen.

Bei den Versuchen, mit nichtionischen Tensiden Mikroemulsionen in MMA zu

erzeugen, wurde eine starke Abhangigkeit vom HLB-Wert des Tensides festgestellt.

105



Ergebnisse und Diskussion

Der HLB-Wert beschreibt das Verhaltnis von hydrophilem zu lipophilem Anteil und
lasst sich fur ethoxylierte Alkohole abschatzen durch:

WEO

HLB = ————
Weo, +W,

x 20 (28)

Mit dem Gewichtsanteil Wgo der hydrophilen Polyethylenoxidgruppe und dem
Gewichtsanteil W, des lipophilen Teils.

Tenside mit einem niedrigen HLB-Wert, die breite 1-Phasenbereiche in w/o-
Mikroemulsionen mit Alkanen als Olphase bilden, haben sich als ungeeignet
erwiesen. So konnte mit Lutensol AO5 (HLB = 10) nur ein sehr kleiner 1-

Phasenbereich in dem ternaren System festgestellt werden (Abbildung 57).

Lutensol AO7

Abbildung 57: Phasendiagramme fur die nichtionischen Tenside

Wird der hydrophile Anteil des Tensides systematisch erhéht, nimmt der 1-
Phasenbereich deutlich zu, so dass beispielsweise das Tensid EO 13,5 mit einem
HLB-Wert von 16 Uber einen sehr breiten Bereich Wasser in MMA stabilisieren kann.
Dieser Unterschied von MMA zu den Alkanen ist durch die unterschiedlichen
Loslichkeiten der Tenside in den verschiedenen Olphasen zu erklaren. Wahrend sich
Polyethylenoxid (die hydrophile Kopfgruppe nichtionischer Tenside) in MMA gut I6st,
ist es in Heptan nahezu unldslich. Diese Loslichkeit des polaren Tensidteiles in der
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Olphase bewirkt zwangslaufig eine Absenkung der Phaseninversionstemperatur
(PIT) fir das jeweilige System ["®¥. Da vor allem im Temperaturbereich der PIT groRe
1-Phasenbereiche existieren, sind Tenside, die fur Heptan geeignet sind, fur MMA
ungeeignet. Fir MMA bendétigt man daher Tenside, die dem beschriebenen Effekt
entgegenwirken und die Phaseninversionstemperatur anheben. Das kann durch
Tenside mit hoherem HLB-Wert bewirkt werden. Diese Zusammenhange erklaren die
Beobachtung, dass gerade Tenside mit hoherem HLB-Wert breite 1-Phasenbereiche
fur das w/o-Mikroemulsionssystem MMA/Tensid/\Wasser zeigen.

Des Weiteren besteht eine starke Abhangigkeit der Stabilitat der Mikroemulsionen
von der Temperatur. Verantwortlich dafir ist die temperaturabhangige Ldslichkeit des
Tensides in Ol und Wasser. Wahrend die Loslichkeit von Polyethylenoxid in Wasser
mit steigender Temperatur abnimmt, nimmt die Loslichkeit des hydrophoben Teils in
der Olphase zu. Fir die thermische Polymerisation von MMA sind Temperaturen von
ca. 50 °C notwendig. Befindet man sich bei Raumtemperatur im Bereich der PIT des
jeweiligen Systems, fuhrt eine Temperaturerhdhung wiederum zu einer

Einschrankung des 1-Phasenbereiches (Abbildung 58).

0, 1 T T T T T T T T I 0,0
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
MMA
Abbildung 58: Temperatureinfluss auf das EO 13,5/ MMA /
Wasser - System

Diesem Effekt kann man wiederum mit einer Erhdhung des HLB-Wertes des
verwendeten Tensides entgegenwirken. Flr das MMA-System bedeutet das aber,
dass Tenside mit HLB-Werten > 16 bendtigt werden. Solche Tenside besitzen sehr

grol’e polare Kopfgruppen und sind von ihrer Struktur eher ungeeignet fur die
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Ausbildung von mizellaren Strukturen in w/o-Mikroemulsionen. Als geeignete
Tenside haben sich Molekile mit einem HLB-Wert von ca. 15 wie z.B. EO 13,5
(HLB= 16) Marlophen NP 10 (HLB= 13), Marlophen NP 15 (HLB = 15) und Tween 80
(HLB = 15) herausgestellt. Auch wenn bei 50°C nur ein enger 1-Phasenbereich zur
Verfligung steht und relativ viel Tensid fur die Stabilisierung von Wasser bendtigt
wird, konnte mit dem EO13/MMA-System erfolgreich die in-situ-Generierung von
SiO2-Nanopartikeln und die anschlieRende in-situ-Polymerisation demonstriert

werden B9,

Marlophen NP 15

Tween 80

Abbildung 59: Phasengrenzen der Mikroemulsionen in MMA mit den Tensiden
Marlophen NP15, NP10 und Tween 80 bei 23 °C

Der Einfluss, den die hohe Léslichkeit der Tenside in MMA ausubt, kann durch die
Verwendung anderer Monomere umgangen werden. Exemplarisch wurden
Phasendiagramme von nichtionischen Tensiden in Laurylacrylat aufgenommen. Der
unpolare  Charakter dieses Monomers und die damit verbundenen
Ldsungseigenschaften  wirken sich  erheblich auf die Ausbildung von
Mikroemulsionen aus. Marlophen NP 6 zeigt in diesem System einen sehr breiten
Einphasenbereich (Abbildung 60). Sowohl eine Erhéhung (durch NP 10) als auch
eine Erniedrigung (NP 5) des HLB-Wertes fuhren zu einer Verkleinerung des

Einphasenbereiches.
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Marlophen NP10

7 4 7 4 7 7 7 7 0’0
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Laurylacrylat

Abbildung 60: Phasengrenzen fur Mikroemulsionen auf der Basis von
Laurylacrylat und Marlophen-Tensiden

Eine andere Madglichkeit zur Herstellung von MMA-Mikroemulsionen bietet die
Verwendung von ionischen Tensiden. Ein groRer Vorteil ist die geringere
Temperaturabhangigkeit dieser Systeme (Abbildung 61). So konnten
Einphasenbereiche fur die Tenside AOT und CTAB gefunden werden. Fur AOT ist
die Temperaturabhangigkeit in Abbildung 61 gezeigt. Der Einphasenbereich wird mit

dem Temperaturanstieg sogar grofer.

os/w N 0.0

4 ’ 4 ’ 4 ’ 4

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
MMA

Abbildung 61: Temperatureinfluss auf das AOT / MMA / Wasser -
System
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Um mit CTAB Wasser in unpolaren Losungsmitteln zu stabilisieren, ist ein Cotensid
notwendig. Bekannterweise kdnnen primare Alkohole diese Rolle Ubernehmen. Hier
wurde BDMA fur das System MMA/CTAB/Wasser als Cotensid (Verhaltnis m(CTAB)

m(BDMA) = 1 : 1,33) eingesetzt. Damit ist eine weitere Komponente
polymerisierbar. Das entsprechende Phasendiagramm ist in Abbildung 62
dargestellt. Ahnlich wie AOT ist auch dieses Mikroemulsionssystem weniger
temperaturempfindlich. Bei 50°C ergibt sich ein etwas groferer und verschobener

Einphasenbereich im Vergleich zu 25°C.

0,5

7 7 7 Y 7 7 7 7 7 ¥ 7 0,0
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

MMA

Abbildung 62: Phasengrenzen flr das Mikroemulsionssystem
MMA/CTAB/BDMA/Y ,Eu-Salzlésung
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4.3.2 YVOg4:Eu-Nanopartikel — Mikroemulsionsmethode

YVO,4:Eu/PMMA-Nanokomposite wurden durch in-situ-Partikelgenerierung in
Mikroemulsionen  hergestellt. Die Zugrunde Iliegende Reaktion st als

Cofallungsreaktion zu betrachten:

1-x Y(NOg)g + X EU(NOg)g + NazVOs; =2 YVO4:Eu + 3 NaNOs3

Die verwendeten Mikroemulsionen bestanden aus MMA, CTAB, BDMA und
wassrigen Lésungen von Y(NO3); und Eu(NO3); (ME 1) und NazVO,4 (ME 2). Dabei
bildet MMA die Olphase, CTAB ist das Tensid und BDMA das Cotensid. Die
wassrigen Salzldsungen sind als nanoskalige Tropfchen dispergiert.

Die Phasengrenze fur den 1-Phasenbereich der Mikroemulsion ME1 bei konstantem
CTAB/BDMA-Verhaltnis ist in Abbildung 62 dargestellt. Die Zusammensetzung kann
uber einen schmalen Bereich variiert werden. Mit dynamischer Lichtstreuung wurden
die hydrodynamischen Mizelldurchmesser und Polydispersitatsindizes bestimmt
(Tabelle 13). Durch Variation der Mikroemulsionszusammensetzung konnte der
Durchmesser zwischen 6 und 90 nm variiert werden. Den gréfdten Einfluss hat dabei

das Wasser/Tensid-Verhaltnis.

Tabelle 13: Mizelldurchmesser (DLS*) flr verschiedene
Zusammensetzungen von MMA, CTAB, BDMA und Wasser

Rw** Massenverhaltnis z-average PDI
CTAB/BDMA/MMA
13,6 1/1,67/18 8,3 nm 0,13
16,3 1/1,67/18 14,8 nm 0,27
24.5 1/1,67/18 20,5 nm 0,07
231 1/1,33/18 23 nm 0,20
27,2 1/1,33/18 45 nm 0,06
29,9 1/1,33/18 61 nm 0,02
32,7 1/1,33/18 89 nm 0,03

* Fir die Auswertung wurde die Viskositat von MMA zu grunde gelegt
** Ry = n(H20)/ n(CTAB)

Fir ein konstantes Tensid/Cotensid/Ol-Massenverhaltnis von 1/ 1,33 / 18 entspricht
die Zugabe von 7 — 9,8 Gew% Wasser einer Anderung des Ry von 23 auf 33 und
verursacht eine Zunahme des Mizelldurchmessers von 23 nm auf 89 nm. Bei

kleineren Ry Werten kommt es zur Phasentrennung bei dieser Zusammensetzung.
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Wenn fir das gleiche System die BDMA Konzentration erhéht wird bis zu einem
Massenverhaltnis 1 / 1,67 / 18 kann der Ry-Wert zwischen 13,6 und 24,5 variiert
werden, wobei der Mizelldurchmesser von 8 auf 23 nm zunimmt. Ohne BDMA kann
keine klare 1-Phasenmischung erreicht werden.

YVO,:Eu-Nanopartikel wurden durch die Mischung von ME 1 und ME 2 hergestellt.
Diese ,2-Emulsions-Fallungsreaktion® fuhrt in der Regel zu einheitlichen, kleinen
Nanopartikeln, wobei die Partikelgrole durch die MizellgroRe und damit der
Zusammensetzung der Mikroemulsion beeinflusst werden kann (Kap. 2.1).

In diesem System blieben die resultierenden Mischungen nur fur kleine Ry-Werte
stabil, wahrend es bei groReren R,-Werten zu Aggregation und Eintribung kommt.
Um transparente, polymerisierbare Dispersionen zu erhalten wurde daher ein Ry-
Wert von 17 verwendet.

Eine weitere Einschrankung fur diese Methode liegt in der Salzkonzentration der
Ausgangsemulsionen. Mit Y(NO3); konnten zwar klare Mikroemulsionen mit
Konzentrationen bis zu 1 mol/l erreicht werden, Die Vanadatlésungen flhrten
allerdings schon bei Konzentrationen groRer als 0,2 mol/l zu triiben Mischungen. Des
Weiteren hat sich gezeigt, dass die partikelhaltige Mikroemulsion die hochste
Stabilitat bei erhéhten Temperaturen aufweist.

Es wurde daher ein Ry,-Wert von 17, Salzkonzentrationen von 0.1 M und eine
Reaktionstemperatur von 50 °C fur die Herstellung der YVO4:Eu-Nanopartikel
ausgewahlt. Fur die Mikroemulsion ME 1 mit einem R,-Wert von 17 und bei einer
Temperatur von 50°C wurde ein Mizelldurchmesser von 7 nm mit DLS bestimmt.

Yttrium(Europium)-
sajz-Lésung  Doppelemulsionsfallung

Dispersion in MMA
Schema 13: Cofallung von YVO4:Eu-Nanopartikeln in MMA-Mikroemulsionen

Aus der resultierenden Mischung wurde durch Alterung (24 h) bei Raumtemperatur
ein Niederschlag abgetrennt und mit Rontgendiffraktometrie untersucht (Abbildung
63).
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Abbildung 63: Rontgendiffraktogramme der YVO4:Eu-Nanopartikel, hergestellt
nach der Mikroemulsionsmethode unter Verwendung von Y,Eu-Nitraten (a) und
Y,Eu-Chloriden (b). (c) zeigt das Beugungsmuster von YVO, (Wakefieldite), PDF
No. 17-341

Die Reflexe konnen der fur YVO4 bekannten Zirkonstruktur zugeordnet werden,
wobei keine anderen kristallinen Nebenprodukte identifiziert werden kénnen. Aus den
Reflexverbreiterungen des 111-Reflexes lasst sich eine Kristallitgrofie von 5.8 nm
abschatzen. Die Elementaranalyse des Pulvers ergab einen Dotierungsgrad von 10,7

mol% Eu, bezogen auf Y.

Proben fur die Transmissionselektronenmikroskopie wurden nach 10 min

Reaktionszeit aus der Mischung durch das Eintauchen eines Kupfernetzchens

‘Eh’i

’, :'iqn
" “OK ;f Lo gwt, ok 8
Abbildung 64: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der YVO4.Eu-
Nanopartikel aus der MMA-Mikroemulsion. Links: Ubersicht; rechts: Hochauflésung.
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entnommen. Die Aufnahmen in Abbildung 64 zeigen Nanopartikel mit Durchmessern
von 1-4 nm. Die Netzebenenabstande, bestimmt Uber Elektronenbeugung, kénnen
der Zirkonstruktur zugeordnet werden. Die groReren Kristallitdurchmesser, die mit
Roéntgendiffraktometrie bestimmt wurden, lassen sich auf weiteres Kristallitwachstum
zuruckfihren, das wahrend des Alterungsprozesses flr die Pulverpraparation
stattfindet.

4.3.3 YVO4.Eu/PMMA-Nanokomposite
Die Verwendung der Monomere MMA und BDMA als Olphase und Cotensid macht

die radikalische Polymerisation moglich, mit der die komplexe, flissige Mischung in

ein festes, transparentes Polymermaterial umgewandelt werden kann (Schema 14).

Polymerisation

o©
v d
Dispersion in MMA YVO4:Eu/PMMA

Schema 14: In-situ-Polymerisation der MMA-
basierten Mikroemulsion

Fir die Photopolymerisation wurden TMPTA als Vernetzer und Lucirin TPO als
Initiator zugesetzt. Es bleiben jedoch nicht alle Mikroemulsionen aus dem
MMA/CTAB/BDMA/Wasser-System transparent wahrend der Polymerisation. Die
zusatzliche Zugabe von BDMA (20 Gew%) ist notwendig, um die Stabilitat wahrend
der Polymerisationsreaktion zu gewahrleisten. Hohere Konzentrationen von BDMA
storen jedoch die Partikelherstellung in der Reaktionsmischung. Niedrigere
Lumineszenzintensitaten der resultierenden Dispersionen wurden beobachtet, was
darauf hinweist, dass die Kristallisation der YVO4:Eu-Nanopartikel negativ durch die
hohe BDMA-Konzentration beeinflusst wird. Daher wurden die zusatzlichen 20 %
BDMA nach abgeschlossener Fallungsreaktion, direkt vor der Polymerisation
zugegeben. Die Polymerisation erfolgte durch das Einfullen der flissigen Mischung
zwischen 2 Glasscheiben und anschlieRender UV-Bestrahlung. Es wurde ein festes,

transparentes Polymer erhalten.
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Abbildung 65: Foto des YVO.:Eu/PMMA-Nanokomposites a) bei Tageslicht,
b) unter UV-Anregung (A = 254 nm)

Das UV-VIS-Spektrum des Kompositmaterials ist in Abbildung 66 aufgetragen und
zeigt die hohe Transparenz (> 90 %) im sichtbaren Wellenlangenbereich (400-800
nm). Im Vergleich zum reinen PMMA sind keine Verluste, die auf Lichtstreuung
zuruckzufihren waren, zu erkennen. Die Trubung der Kompositprobe (YV_ME/P-1)

hat einen Wert von 1,2 % und ist vergleichbar zum reinen Polymer (PMMA, Tribung
=1,4 %) (Tabelle 14).
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Abbildung 66: Transmissionsspektren von reinem PMMA (a) und den Proben
YV_ME/P-1 (b) und YV_ME/P-2 (c)

Bei UV-Bestrahlung ist eine rote Photolumineszenz zu erkennen (Abbildung 65). Das

entsprechende Emissionsspektrum zeigt die Banden der bekannten f-f Ubergéange
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des Eu**-lons im YVO.-Wirtsgitter. Wenn Y(NOs); und Eu(NOs); in der
Ausgangslosung verwendet werden (YV_ME/P-2) ist die Emissionsintensitat viel
schwacher und die Trubung ist hdher (5.4 %) als in der Probe, die mit YCI; and EuCl;
hergestellt wurden (Abbildung 67). In Réntgendiffraktogrammen der Partikel, die mit
der Mikroemulsionsmethode aus den Nitraten und aus den Chloriden von Y und Eu
hergestellt wurden, konnte aber kein signifikanter struktureller Unterschied gefunden
werden (Abbildung 63). Der theoretische Gehalt an YVO4:Eu im Nanokomposit ist

0.05 wt %, wenn ein 100 %iger Umsatz der Ausgangssalze angenommen wird.
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Abbildung 67: Fluoreszenzspektren der Proben YV_ME/P-1(a) und YV_ME/P-2
(b).

Tabelle 14: Optische Eigenschaften der YVO4:Eu/PMMA-Nanokomposite (dpoymer =
1,2 mm)

Probe Y, Eu — Quelle | YVO4:Eu Anteil* / Gew% | T (600nm) / % | Trubung / %
PMMA - - 91.8 1.4
YV_ME/P-1 Chloride 0.05 91.6 1.2
YV_ME/P-2 Nitrate 0.05 88.1 5.4

* theoretisch ermittelter Wert unter Annahme von 100 % Umsatz der Edukte

116



Ergebnisse und Diskussion

4.3.4 YVO4Eu-Nanopartikel - Phasentransfer

Wasser-dispergierbare YVO4:Eu-Nanopartikel wurden nach einer Methode von

(158 Natriumcitrat diente dabei als Stabilisator und

Huignard et al. prapariert
Oberflachenligand. Mit dieser Methode wurden rot lumineszierende Nanopartikel als
wassrige Dispersion mit einem hydrodynamischen Durchmesser von 15 nm erhalten.
In einem zweiten Schritt erfolgte die Hydrophobisierung der Nanopartikel durch einen
Phasentransfer analog zum Transfer von ZnS:Cu (Kapitel 4.2.3). Dieser Schritt ist
entscheidend fur die Herstellung von Nanokompositmaterialien, da es sich bei den
verwendeten Monomeren um unpolare FlUssigkeiten handelt, in die sich hydrophobe
Partikel homogen dispergieren lassen. Fur den Phasentransfer wurde Octylamin zu
der wassrigen Dispersion gegeben, wodurch zunachst eine Ausflockung der Partikel
zu beobachten war. Zusatzlich wurde Pentan zu der Mischung gegeben. Durch
Erwarmen auf 60°C kommt es zur Phasentrennung zweier klarer FlUssigkeiten.
Wahrend die obere organische Phase eine intensive, rote Fluoreszenz bei Anregung
mit 366 nm UV-Licht zeigt, konnte in der unteren wassrigen Phase keine Emission

mehr detektiert werden (Abbildung 68).

YVO4:Eu-Dispersion in
Wasser

I

Abbildung 68: Phasentransfer der YVO4:Eu-Nanopartikel. Schematische
Darstellung und Fotos der Dispersion vor und nach dem Transfer
(Fluoreszenz durch UV-Bestrahlung (A = 366 nm))

Dieses Ergebnis weist auf einen sehr effizienten Phasentransfer der Nanopartikel in
die unpolare Phase hin. Die Wechselwirkung des Amins mit den Partikeln kann auf
elektrostatische  Krafte  zurlckgefihrt ~werden. Das  Zetapotential der
citratstabilisierten YVOg4:Eu-Nanopartikel in Wasser ist -15 mV. Diese negative

Oberflachenladung wird durch die Zugabe des wasserldslichen Methylamins auf -10
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mV erhdht, was durch die Adsorption von Ammoniumionen an der Partikeloberflache,
bzw. durch die elektrostatische Wechselwirkung mit Citrationen auf der
Partikeloberflache erklart werden kann. Wenn ein wasserunldsliches Amin verwendet
wird, findet eine vergleichbare Wechselwirkung statt, die in diesem Fall einen
Phasentransfer in eine unpolare flissige Phase bewirkt. Eine vergleichbare
Wechselwirkung wurde fur den Phasentransfer von oberflachenmodifizierten
Goldnanopartikeln mit Alkylaminen gefunden °%.

Durch die Isolierung und Trocknung der YVOj:Eu-Nanopartikel erhalt man ein
weilkes Pulver (YVO4:Eu/OA). Thermogravimetrische Untersuchungen bis 600°C an
Luft ergaben einen Feststoffrlickstand von 31 Gew%. Der Gewichtsverlust von 69 %
deutet einen hohen Anteil der organischen Oberflachenmodifikatoren (Citrat und
Octylamin) an. Pulverdiffraktogramme des Pulvers zeigen die erwarteten breiten
Reflexe der Zirkon Struktur der YVOg4:Eu-Nanopartikel (Abbildung 69). Es kénnen
keine weiteren Reflexe gefunden werden, so dass die Existenz signifikanter Mengen
weiterer  kristalliner Nebenprodukte ausgeschlossen werden kann. Die
KristallitgroRen, die durch die Auswertung der Rontgenreflexe nach der Scherrer

Methode bestimmt wurden, waren 5 nm im Durchmesser.
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Abbildung 69: Rontgendiffraktogramm der YVO4:Eu-Nanopartikel, hergestellt
nach der Phasentransfermethode im Vergleich zum Beugungsmuster von YVO4
(Wakefieldite), PDF No. 17-341

Aufnahmen mit dem Transmissionselektronenmikroskop einer Probe des

redispergierten Pulvers in Pentan zeigen isolierte Nanopartikel mit einer recht breiten
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GroRRenverteilung. Partikel mit GroRen zwischen 3 und 18 nm kénnen bestimmt
werden. In Abbildung 70 ist eine Ubersichtsaufnanme der Teilchen und eine
Hochauflosung eines einzelnen Nanokristalls gezeigt. Die Partikel sind vollstandig
kristallin und Netzebenenabstande kénnen der Zikronstruktur zugeordnet werden.

Mit der Elementaranalyse des oberflachenmodifizierten Pulvers konnte ein
Dotierungsgrad von 13,3 mol% Eu, bezogen auf Y, ermittelt werden.

Die  beschriebene Methode  ergibt also  kristalline, isolierte  und

oberflachenmodifizierte YVO4:Eu-Nanopartikel.

5

Abbildung 70: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der YVO4:Eu-
Nanopartikel nach dem Phasentransfer mit Octylamin

435 YVO4 Eu/PLA-Nanokomposite

Das nanokristalline, oberflachenmodifizierte YVO4:Eu-Pulver wurde in Pentan
redispergiert. Die Zugabe von Laurylacrylat und das anschlieRende Verdampfen des
Pentans fuhrte zu hochkonzentrierten Dispersionen der Nanopartikel in dem
unpolaren Monomer. Transparente Dispersionen mit Konzentrationen bis zu 20
Gew% des Pulvers (7 % YVO4:Eu) konnten erreicht werden. In Abbildung 71 sind die
GroRenverteilungen der Partikel in Laurylacrylat, bestimmt mit DLS, im Vergleich zu
der wassrigen Ausgangsdispersion gezeigt. Die redispergierten Partikel zeigen den
gleichen hydrodynamischen Durchmesser von 15 nm und eine ahnliche
Grolenverteilung, so dass irreversible Aggregation in den Schritten des
Phasentransfers, der Partikelisolation, der Trocknung und der Redispergierung der
Partikel ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 71: GroRenverteilung (DLS) der YVO4:Eu-Nanopartikel in Wasser (a) und
in Laurylacrylat b) nach dem Phasentransfer. Durchmesser und PDI wurden durch die
Kumulantenanalyse bestimmt.

Die breite GrolRenverteilung erklart die Unterschiede in den ermittelten
Durchschnittsdurchmessern, bestimmt durch XRD wund DLS. Durch die
Intensitatsgewichtung der DLS tragen die gréflieren Teilchen starker zum ermittelten
Wert bei, so dass Grol3enverteilung und durchschnittlicher Partikeldurchmesser zu
grolderen Werten verschoben ist, im Vergleich zu den XRD und TEM Ergebnissen.
Der Vernetzer TMPTA wund der Photoinitiator Luicirn TPO wurden den
Partikeldispersionen in Laurylacrylat hinzugefligt. Die resultierenden Mischungen
wurden zwischen 2 Glasplatten durch UV-Bestrahlung polymerisiert.

Die Photopolymerisation fuhrt zur Bildung fester Polymerplatten von 1,2 mm Dicke.
Die Transmissionsspektren der verschieden konzentrierten Kompositproben
(Abbildung 72) zeigen, dass, obwohl alle Ausgangsdispersionen eine hohe
Transparenz aufweisen, die Polymerisation zu Transmissionsverlusten fuhrt, wenn
der Pulveranteil groRer als 10 % ist. Die Transmissionsverluste sind auf
Lichtstreuung an Partikelaggregaten zurlckzufihren, wie durch die hohen
Tribungswerte bestatigt wird (Tabelle 15, Probe YV_PT/P-3 = 20, YV_PT/P-4 = 81).
Die Proben, die 1 %, bzw. 5% des Pulvers enthalten, weisen hingegen eine sehr
hohe Transparenz auf.
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Abbildung 72: Transmissionsspektren der YVO4:Eu/PLA-Nanokomposite

Tabelle 15: Feststoffanteile* und optische Eigenschaften der
YVO4:Eu/PLA-Nanokomposite (dpolymer = 0,7 mm)

Probe Massenanteile T (600nm) /| Trubung/ %
(YVO4:Eu/OA) Gew.% %

PLA 0 90.8 1.0

YV_PT/P-1 1 90.5 0.7

YV_PT/P-2 5 89.1 1.4

YV_PT/P-3 10 70.1 19.9

YV_PT/P-4 20 19.5 80.8

* Masseanteil des eingesetzten Pulvers YVO4:Eu/OA (enthélt 31
Gew% YVO4Eu)

Die klaren Polymerplatichen zeigen intensive Photolumineszenz. Von
Fluoreszenzspektren der Kompositproben kdonnen die Emissionsbanden auf f-f
Ubergange des Europiums (lIl) und die breite Anregungsbande auf die Absorption

des Vanadat-Wirtsgitters zurtuckgefuhrt werden.
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Mit der Mikroemulsionsmethode (Kap.4.3.2) wurde ein starker Einfluss der
eingesetzten Yttrium- und Europiumsalze auf die optischen Eigenschaften
festgestellt. Durch den Einsatz von YCl; und EuCl; wurden hohere
Lumineszenzintensitaten der resultierenden Materialien im Vergleich zu den Nitraten
gemessen. Dieser Vergleich kann in dieser Synthesemethode nicht gemacht werden,
da durch die Verwendung der Chloride keine klare Ausgangsdispersion in Wasser
erhalten werden konnte.

Eine interessante Eigenschaft der YVO4:Eu/PLA-Nanokomposite ist die Abnahme
der Lumineszenzintensitat nach intensiver UV-Bestrahlung (200 W/cm, 20 min).

Fir die Probe YV_PT/P-3 nimmt die Emissionsintensitat bei 617 nm auf 23 %, fur die
Probe YV_ME/P-1 auf 8 % ihres Ausgangswertes ab. Durch die Verwendung einer
Maske konnen Teile des Polymers bedeckt werden, so dass unbedeckte Bereiche
durch die UV-Behandlung ihre Lumineszenzintensitat verlieren, die bedeckten
Bereiche aber nicht. So kénnen Muster der Lumineszenz erzeugt werden (Abbildung

74), wahrend das Erscheinungsbild an Tageslicht unverandert bleibt.
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Abbildung 73: Fluoreszenzspektrum der Nanokompositprobe YV_PT/P-2.

Dieser Prozess ist jedoch reversibel. Nach 24 h hat die Probe YV_PT/P-3 wieder 41

% und die Probe YV_ME/P-1 23 % ihrer Ausgangslumineszenzintensitat
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wiedererlangt. Unter Argon findet dieser Erholungsprozess nicht, bzw. wesentlich
langsamer statt, was darauf hinweist, das Sauerstoff eine Rolle in dem reversiblen
Prozess spielt. Die Abnahme der Lumineszenzintensitat wurde nicht nur in
Kompositen, sondern auch in dinnen Filmen der Partikel, abgeschieden aus
Dispersionen, beobachtet. Werden die Partikel nach der Bestrahlung in einem
Losungsmittel redispergiert, erlangen sie direkt die intensive Photolumineszenz
zuruck.

Eine bestandige Strukturierung der Lumineszenzeigenschaften ware interessant fur
die optische Datenspeicherung, jedoch sind weitere Untersuchungen fur ein tieferes

Verstandins flr die zugrunde liegenden Mechanismen notwendig.

Abbildung 74: Foto der Probe YV_PT/P-2 nach der
Bestrahlung durch eine Maske. Die Lumineszenz wurde
mit UV-Licht angeregt (A = 254 nm).

4.3.5 Schlussfolgerung YVO,:Eu/Polymer-Nanokomposite

YVO,:Eu-Nanopartikel wurden nach 2 verschiedenen Methoden in Polymere
eingebracht. Die Verwendung von inversen Mikroemulsionen ermaglicht die in-situ-
Generierung von Partikeldispersionen in Monomeren. Inverse Mizellen in flussigen
Monomeren sind daflr notwendig. Fur das Monomer MMA wurden verschiedene
nichtionische und ionische Tenside auf ihre Eignung getestet und Phasengrenzen in
ternaren Phasendiagrammen aufgezeigt.

Eine Mikroemulsion in MMA unter der Verwendung von CTAB als Tensid und BDMA

als Cotensid wurde verwendet, um YVOg4:Eu-Nanopartikel durch eine
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Fallungsreaktion in den inversen Mizellen herzustellen. Die Teilchen sind 5,8 nm
grol3, zeigen eine rote Photolumineszenz und liegen als transparente Dispersion in
MMA vor. Die Photopolymerisation dieser Dispersion fuhrt zu festen, transparenten
Nanokompositmaterialien.

Eine wassrige Dispersion von YVO4:Eu-Nanopartikeln war die Ausgangsléosung fur
die zweite Methode =zur Herstellung von Nanokompositen. Durch einen
Phasentransfer mit Octylamin gelang die Hydrophobisierung der Nanopartikel. Die
Teilchen konnten vollstandig und ohne Aggregatbildung in Laurylacrylat redispergiert
werden. Auch diese Dispersion ist photopolymerisierbar und fuhrt bis zu einem
Faligrad von 5 Gew% des Pulvers zu transparenten Polymeren.

Beide Methoden resultieren in Nanokompositmaterialien mit interessanten optischen
Eigenschaften. Die hohe Transparenz von uber 90 % und ein Trubungswert von 0.5-
2 % zeigen, dass die Lichtstreuung an Partikeln sehr gering ist. Als Funktion wurde
die rote Photolumineszenz der Teilchen auf das Polymer Ubertragen. Darliber hinaus
konnte die Lumineszenz mit einfachen Photomasken und einer intensiven UV-

Bestrahlung strukturiert werden.
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5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden neue Nanopartikel/Polymer-Kompositmaterialien
und Methoden zur ihrer Herstellung entwickelt. Durch die Verwendung
lumineszierender, anorganischer Nanopartikel und transparenter Polymere konnte
fur verschiedene Systeme die Lumineszenz als Funktion auf die Nanokomposite
ubertragen werden.

Zunachst wurden in allen Fallen stabile Partikeldispersionen in Monomeren oder
Polymerlosungen erzeugt, die in einem zweiten Schritt durch in-situ-Polymerisation
oder FilmgieBen in Komposite verarbeitet wurden. So konnten orange-
lumineszierende ZnS:Mn-Nanopartikel durch eine Cofallungsreaktion dargestellt und
in eine stabile Dispersion in Acrylsaure Uberfuhrt werden. Diese Dispersion konnte
mit dem Tintenstrahldrucker als transparente Schicht gedruckt und durch
Strahlungshartung polymerisiert werden. Durch die Beimengung von MMA gelang
erstmals die Herstellung transparenter ZnS:Mn-Nanokomposite durch die thermische

Copolymerisation in Masse 16 168

. Eine weitere Modifizierung mit Oleylamin
ermoglichte die Stabilisierung der Partikel in Laurylacrylat und die Herstellung von
ZnS:Mn/PLA-Nanokompositen  durch  Photopolymerisation  der  Dispersion.
ZnS:Mn/PMMA-Nanokomposite und die isolierten Partikel weisen eine
Fluoreszenzquantenausbeute von ca. 30 % auf. Dieser Wert Ubertrifft bisher
publizierte Werte fur ZnS:Mn-Nanopartikel deutlich.

Blau-grin lumineszierende, kupferdotierte ZnS-Nanopartikel wurden in Wasser
synthetisiert und durch einen Phasentransfer mit Octylamin hydrophob modifiziert.
Mit den modifizierten ZnS:Cu-Nanopartikeln wurden PLA-Nanokomposite durch
Redispergierung und in-situ-Polymerisation hergestellt. Des Weiteren konnten
ZnS/PMMA-Filme durch ein GieRRverfahren mit den hydrophobisierten ZnS:Mn- und
ZnS:Cu-Partikeln hergestellt werden.

Zinkoxid-Nanopartikel wurden in Ethanol synthetisiert. Die Partikel konnten als
stabile Dispersion in BDMA Uberfuhrt werden. Die Methode erlaubt die Kontrolle Gber
PartikelgrofRen im Bereich von 6-10 nm (DLS) und Uber die Partikelkonzentration bis
zu 10 Gew%. Wachstumsprozesse, die fur ZnO in Ethanol nur schwer zu
kontrollieren sind, sind in BDMA vollstandig eingestellt '®”). Alternativ konnten die
Zinkoxid-Nanopartikel durch die Zugabe von Oleylamin aus der ethanolischen

Dispersion isoliert und gleichzeitig modifiziert werden. Die hydrophobisierten Partikel
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sind redispergierbar in unpolaren Monomeren "%, Mit dieser Methode wurden ZnO-
Dispersionen in Laurylacrylat hergestellt. Dispersionen in BDMA und LA konnten
photopolymerisiert werden. Die stabilen ZnO-Dispersionen in Acrylatmonomeren mit
Konzentrationen bis 10 Gew% und daraus herstellbare, transparente
Polymernanokomposite durch UV-Hartung sind als Neuheit zu bewerten.

Zur Herstellung von YVO,4:Eu/Polymer-Nanokompositen wurde eine Methode fur die
in-situ-Generierung der Nanopartikel in Methylmethacrylat entwickelt % 16 1791 Dazy
wurden neuartige, inverse Mikroemulsionen mit MMA als Olphase erzeugt. In den
Mizellen entstanden durch eine Fallungsreaktion rot-emittierende YVO4:Eu-
Nanopartikel. Die resultierende Partikeldispersion in MMA wurde polymerisert und so
in Nanokomposite umgewandelt. Eine alternative Herstellungsmethode basiert auf
der Synthese von citratstabilisierten YVO4:Eu-Nanopartikeln in Wasser und
anschlieRendem Phasentransfer mit Octylamin. Man erhalt ein hydrophobes Pulver,
das in Laurylacrylat zu einer stabilen Mischung redispergiert werden kann. Die
resultierenden Dispersionen sind photopolymerisierbar ['**. YVO4:Eu enthaltende
Polymernanokomposite wurden bisher nicht beschrieben. Der Phasentransfer mit
Alkylaminen wurde bereits fir Gold-Nanopartikel demonstriert. Die Anwendung auf
ZnS:Cu- und YVO4:Eu-Nanopartikel ist als Weiterentwicklung zu betrachten.

Zur PartikelgroRenbestimmung an den Monomerdispersionen und Pulvern wurden
dynamische Lichtstreuung, Kleinwinkelrontgenstreuung, Transmissionselektronen-
mikroskopie und Rontgendiffraktometrie eingesetzt.

Alle genannten Nanokompositmaterialien konnten mit hoher Transparenz und
geringer Trubung hergestellt werden, wie mit Transmissionsmessungen und
Tribungsmessungen gezeigt wurde. Mit Transmissionselektronenmikroskopie an
Ultramikrotomdinnschnitten  konnte  fir ZnS/PMMA- und ZnO/PBDMA-
Nanokomposite eine homogene Partikelverteilung im Polymer nachgewiesen
werden. Durch die Variation des Partikelanteils wurden fur die verschiedenen
Systeme Konzentrationsgrenzen im Bereich von 3-10 Gew% zur Herstellung
transparenter Komposite ermittelt. Die Nanokomposite weisen eine intensive
Photolumineszenz auf. Blau- (ZnS:Cu), grin- (ZnO), orange- (ZnS:Mn) und rot-
(YVOg4:Eu) emittierende Nanokomposite wurden erhalten (Abbildung 75).

Mit Fluoreszenzspektroskopie wurden die charakteristischen Anregungs- und

Emissionsspektren der Kompositproben aufgenommen.
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Zusammenfassung

Neben der Lumineszenz kdnnen die intensive UV-Absorption des ZnO, bzw. der
hohe Brechungsindex des ZnS in Nanokompositen nutzbar gemacht werden. Die
entwickelten Methoden beruhen auf einfachen, aufskalierbaren Prozessen und die
verwendeten Edukte sind kommerziell erhaltlich und ungiftig. Die entwickelten
stabilen, druckbaren und strahlungshartbaren Nanopartikeldispersionen in Acrylat-

und Methacrylatmonomeren sind daher auch fur industrielle Anwendungen geeignet.

ZnS:Mn/PMMA

ZnO/PBDMA

Abbildung 75: Ausgewahlte Nanokomposite unter UV-Anregung
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Ausblick

6. Ausblick

Weiterentwicklungen der vorgestellten Arbeiten waren vor allem in Richtung von
Anwendungen der Nanokompositmaterialien interessant. So sind beispielsweise die
ZnS:Mn- und ZnS:Cu/PMMA-DUnnfilme vielversprechend fir die Herstellung von
elektrolumineszierenden Bauteilen. Daflir missten die staubfreie Praparation und die
Bedampfung der Schichten mit Metallelektroden optimiert werden.

Die ZnO-Dispersionen in Acrylatmonomeren konnten mit kommerziellen
Lackformulierungen fur die Herstellung UV-undurchlassiger Beschichtungen
kombiniert werden. Fur YVO4:Eu-Nanokomposite ist vor allem die
Fluoreszenzausloschung bei der UV-Bestrahlung von Interesse. Dabei mussten
nahere Untersuchungen zum zugrunde liegenden Mechanismus erfolgen.

Auch zur Optimierung der Herstellungsmethoden der vorgestellten Nanopartikel und
Nanokomposite kdnnten weiterfihrende Arbeiten erfolgen. Hinweise auf anisotropes
Wachstum der ZnO-Nanopartikel in ethanolischer Lésung bei Zusatz von Aminen
konnten durch TEM und SAXS-Untersuchungen bestatigt werden. Dadurch ware
neben der GrolRe und Konzentration auch die Form der Teilchen steuerbar.

Ein wichtiges Ziel bei der Optimierung der Komposite ware die Erhdéhung der
Partikelkonzentration Uber 10 Gew% ohne Transparenzverlust fUr die verschiedenen
Kompositsysteme. Um das zu erreichen, musste die Oberflachenchemie der
Teilchen weiterentwickelt werden. Die Synthese von Stabilisatormolekulen, die
speziell fir die Anpassung von anorganischen Oberflachen an Polymermatrizes

geeignet sind, ware dabei ein wichtiger Schritt.
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