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Kurzzusammenfassung 

In der analytischen Chemie gehören Referenzmaterialien zu einem unverzichtbaren Mittel 

bei einer Vielzahl unterschiedlicher Fragestellungen. Sie werden als Standards zur Quantifi-

zierung, für die Methodenentwicklung und -validierung sowie im Rahmen der täglichen Quali-

tätskontrolle eingesetzt.  

Ein stetig wachsender Bereich ist die ortsaufgelöste, festkörperspektroskopische Analyse 

von Proben mit einer leichten organischen Matrix z.B. biologische Proben, mittels zerstö-

rungsfreier bzw. quasi-zerstörungsfreier Methoden. Da die Matrix einen entscheidenden Ein-

fluss auf das Analyseergebnis hat, müssen matrixangepasste Standards für die Quantifizie-

rung verwendet werden, deren Verfügbarkeit jedoch begrenzt ist. Aufgrund des hohen Be-

darfs, beschäftigt sich diese Arbeit mit verschiedenen Bereichen, die für eine erfolgreiche 

Präparation sowie Charakterisierung polymerer Referenzmaterialien notwendig sind. Vo-

raussetzung bei der Entwicklung neuer Referenzmaterialien ist eine gründliche Charakteri-

sierung verschiedener Parameter, wie z.B. der Analytgehalt und -spezies, oder die Schicht-

dicke, sowie der homogenen Verteilung des Füllstoffes in der gewählten Matrix.  

In der vorliegenden Arbeit wurde für die Optimierung der Schichtdickenbestimmung ein or-

ganischer Fluoreszenzfarbstoff eingesetzt, durch den eine UV-VIS-Methode zur Schichtdi-

ckenbestimmung erprobt werden konnte.  

Des Weiteren wurden unterschiedliche nanopartikuläre Füllstoffe, TiO2, Al2O3, Fe2O3, sowie 

oberflächenmodifizierte Partikel in einem Gehaltsbereich von 1 Gew% - 10 Gew% in die Mat-

rix eingebracht und als Schichtsystem appliziert. Die jeweilige Präparation wurde hierbei für 

den jeweiligen Analyten optimiert bzw. entwickelt. Die präparierten Schichten bzw. polyme-

ren Mischungen wurden mittels diverser Analyseverfahren, ICP-OES, REM-EDX, LA-ICP-

MS, µRFA und der Lichtmikroskopie hinsichtlich ihres Elementgehaltes, der realen Schicht-

dicke sowie der Elementverteilung innerhalb der Schicht analysiert. Durch Auswertung der 

ortsaufgelösten Messungen war es möglich unterschiedliche Präparationsverfahren, ver-

schiedene Additive, sowie Oberflächenmodifikationen zu analysieren, zu bewerten und zu 

optimieren.  

 

 

 

 

 

Stichworte: Referenzmaterial, polymere Matrix, Festkörperspektroskopie, µRFA, Schichtdi-

ckenbestimmung, Oberflächenmodifizierung, UV-VIS-Spektroskopie 
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Abstract 

Reference materials are an indispensable in analytical chemistry as a means for standards 

for quantification, method development and validation as well as daily quality control. 

Spatial resolution of solid state samples with a light organic matrix e.g. biological samples by 

using of non-destructive or quasi-non-destructive methods by spectroscopic analysis is cur-

rently limited by the standards quality. Based on the critical impact of the matrix on analysis 

results, matrix matched standards are need to be used for quantification, but their availability 

is limited. Due to the high demand, this dissertation deals with various areas, which are nec-

essary for the successful preparation and characterization of polymeric reference materials. 

A prerequisite for the development of new reference materials is a thorough characterization 

of various parameters, such as the analyte content and spices or the layer thickness, as well 

as the homogeneous distribution of the filler material in the selected matrix.  

In the present work, an organic fluorescent dye was used to optimize the determination of the 

layer thickness, by which a UV-VIS method for layer thickness determination could be at-

tempted. 

Furthermore, different nanoparticulate fillers, TiO2, Al2O3, Fe2O3, and surface-modified parti-

cles were incorporated into the matrix in an analyte content range of 1% w/w to 10% w/w and 

applied as a layer system. The respective preparation was optimized or developed for each 

analyte. The prepared layers or polymer mixtures were analyzed by used of various meth-

ods, such as ICP-OES, SEM-EDX LA-ICP-MS, μRFA and light microscopy, in regard to their 

elemental content, the real layer thickness and the elemental distribution within the layer. 

Due to the use of the spatially resolved measurements, it was possible to analyze, evaluate 

and optimize different preparation methods, various additives and surface modifications. 
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1 Einleitung  

In den letzten Jahrzehnten nahm der Qualitätsanspruch der Gesellschaft in Bezug auf die 

Produkte des täglichen Lebens, Nahrungsmittel, Pharmazeutika etc. aber auch in Bezug auf 

die Umwelt, sauberes Wasser und Luft, stetig zu. Um diesen gerecht zu werden, wurden 

entsprechende gesetzliche oder normative Grundlagen geschaffen z.B. das Medizinpro-

duktegesetz (MPG) und diverse nationale und internationale Normen. Hierbei ist das Wissen 

um die Grenzen, die Messunsicherheit und die Belastbarkeit von chemischen, physikali-

schen und analytischen Mess- und Analyseverfahren, die z.B. für die Bestimmung der gefor-

derten Grenzwerte eingesetzt werden, unabdingbar um präzise und richtige Ergebnisse zu 

erhalten. Die Basis für diese Ergebnisse sind geeignete Referenzmaterialien. Diese eignen 

sich nicht nur für die Durchführung einer Kalibration, sie können ebenfalls für die Bestim-

mung von Messunsicherheiten sowie für die Validierung neuer Messmethoden oder Analy-

severfahren eingesetzt werden. Im Rahmen der Qualitätssicherung haben Referenzmateria-

lien einen hohen Stellenwert, da sie z.B. für eine Akkreditierung zwingend vorgeschrieben 

sind. Neben dem Nachweis der fachlichen Kompetenz, steigert eine Akkreditierung die ge-

sellschaftliche Akzeptanz der Prüfeinrichtung bzw. der Analyseergebnisse. 

Allgemein kann festgehalten werden, dass eine Vielzahl von Referenzmaterialien für unter-

schiedliche Fragestellungen kommerziell verfügbar sind. Dies gilt jedoch nicht für alle For-

schungsfelder gleichermaßen. Eines dieser Forschungsgebiete stellt die festkörperelement-

spektroskopische Analyse von Proben mit einer leichten organischen Matrix dar. Hierunter 

fallen sowohl polymere Schichten als auch biologische Proben, wie z.B. Gewebeschnitte. Im 

Vergleich zu dem Bereich der Flüssiganalytik, in dem eine große Anzahl an Referenzmate-

rialien für unterschiedliche Analyten und Matrices verfügbar sind, ist die Anzahl der Festkör-

perelementstandards limitiert. Als Basismaterial für diese Festkörperstandards werden häufig 

Metalle oder Gläser verwendet. Diese können nicht an die jeweilige Probenmatrix z.B. eine 

organische Matrix angepasst werden, wodurch es zu einer fehleranfälligen Quantifizierung 

bei der Analyse von Proben mit einer abweichenden Matrix kommen würde.  

Wie oben beschrieben fallen polymere Schichtsysteme in eines der Forschungsfelder für die 

nur bedingt Standardmaterialien verfügbar sind. Die Einsatzmöglichkeiten von Schichtsyste-

men auf Polymerbasis bzw. von Beschichtungen sind vielfältig. Sie werden beispielsweise in 

der Lackindustrie, der Archäometrie, aber auch im medizinischen Bereich eingesetzt.  

In der Archäometrie sind polymere Schichten häufig im Bereich der Echtheitsbestimmung 

von Kunstwerken und Gemälden anzutreffen. Durch die Analyse der Zusammensetzung der 

mehrfachen Malschichten können Rückschlüsse auf die Echtheit eines Objektes gezogen 

werden. Die verwendeten Farben setzen sich hierbei grundsätzlich aus verschiedenen orga-

nischen Lacken zusammen, jedoch wird die Farbgebung vor allem durch die zugegebenen 
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Pigmente bestimmt. Je nach Zeitepoche wurden unterschiedliche Materialien für die Be-

schichtung bzw. die Farbgebung verwendet. Anhand dieser können Rückschlüsse auf die 

Entstehungsepoche sowie die Echtheit gezogen werden. [1] 

In der Lackindustrie werden Pigmente bzw. Füllstoffe nicht allein aus dekorativen Gründen 

einer Lackmischung beigefügt. Die eingebrachten Füllstoffe können hierbei für die Herstel-

lung einer stabilisierenden, schützenden oder belastbaren Beschichtung eingebracht wer-

den. So sind beispielsweise aluminiumhaltige Beschichtungen kratzbeständiger, Ruß hinge-

gen sorgt für eine stabilere Lackformulierung und einen geringeren Abrieb. [2] Durch den 

schnellwachsenden Bereich der Nanotechnologie und der hieraus resultierenden neu entwi-

ckelten Nanomaterialien wurden die Eigenschaften der füllstoffhaltigen Beschichtungen noch 

einmal erweitert. Aufgrund der Entwicklung von anorganisch-organischen Hybrid-Polymeren 

konnten Schutzbeschichtungen u.a. gegen Schmutz oder Pilzbefall entwickelt werden, die 

heute u.a. in der Fahrzeug- und Bautechnik eingesetzt werden. [1] 

Der medizinische- bzw. medizintechnische Bereich gehört heute zu einem der schnellst 

wachsenden Einsatzbereiche für Polymerbeschichtungen. Implantate werden bereits heute 

mit einer polymeren Schicht überzogen um auf diese Weise geforderte Eigenschaften, wie 

eine höhere Stabilität oder Beständigkeit zu erzielen. Ein Beispiel hierfür ist das Cochlea-

Implantat bei welchem ein metallisches Bauteil zusätzlich mit einer Beschichtung ausgestat-

tet ist. In die Schnecke des Ohres wird eine Elektrode, meist ein Platindraht, eingeführt, wel-

cher durch eine Silikonbeschichtung isoliert wird. [3] 

Neben Platin sind auch Titan und verschiedene Titanlegierungen weitverbreitete und aner-

kannte Implantatmaterialien. Dennoch werden heute intensive Forschungen für eine weitere 

Verbesserung dieser Implantate durchgeführt. Der Fokus dieser Forschung liegt vor allem 

auf pharmakologischen und biomedizinischen Aspekten. Ein Forschungsschwerpunkt liegt 

hierbei auf dem sog. Drug-Delivery. Das Drug-Delivery beschreibt den Prozess der gezielten 

Freisetzung eines Medikaments am Implantationsort. Hierfür wird das Medikament mithilfe 

einer beispielsweise polymeren Beschichtung auf das jeweilige Implantat aufgebracht, so 

dass das Medikament nur in dem gewünschten Zielbereich z.B. Implantationsbereich freige-

setzt wird und es lediglich zu einer lokalen Behandlung kommt. Neben der Medikamenten-

gabe stellen die Beschichtungen eine Möglichkeit zur besseren Annahme und Einwachsen 

des Implantates dar. (vgl. Thassu et al. [4]; Hillery et al. [5] u. v. m.) 

Der Entwicklung dieser Werkstoffe, sowie des Implantates als auch der Beschichtung, ste-

hen jedoch eine Vielzahl von analytischen Herausforderungen gegenüber. Einerseits müs-

sen die neuentwickelten Werkstoffe hinsichtlich ihrer allgemeinen Eigenschaften (Stabilität, 

Zug- und Biegeverhalten, Verhalten in einem biologischen System etc.) charakterisiert wer-

den, andererseits müssen ebenfalls die Abbauprodukte z.B. der Beschichtung, oder freige-

setzte Elemente des Implantats, bestimmt werden, da Implantate über einen längeren Zeit-
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raum im Körper verbleiben. Zusätzlich nimmt das Interesse an der Verteilung der Abbaupro-

dukte sowohl der Beschichtung als auch des Implantats im umliegenden Gewebe stetig zu, 

dies gilt insbesondere für abbaubare bzw. resorbierbare Implantatmaterialien. [6] Daher 

nahm in den letzten Jahren das Interesse an sog. Elementverteilungsbildern biologischer 

Proben stetig zu.  

Für eine Vielzahl an Fragestellungen reicht der qualitative Nachweis der Elemente z.B. der 

Abbauprodukte allein nicht aus, da ebenfalls quantitative Informationen von Interesse sind. 

Häufig weisen die zu analysierenden Elemente erst ab einem bestimmten Grenzwert toxi-

sche Eigenschaften auf. [7] [8] Eine zu geringe Konzentration eines bestimmten Elementes 

kann jedoch ebenfalls schädlich sein, da in diesem Fall Mangelerscheinungen auftreten kön-

nen. [9] 

Bei den beschriebenen biologischen oder archäometrischen Proben handelt es sich häufig 

um einmalige Proben, so dass eine zerstörungs- oder quasi-zerstörungsfreie Analyse wün-

schenswert ist. Vorteil dieser Methoden ist, dass die Proben nach Abschluss der Analyse 

noch für weitere Untersuchungen zur Verfügung stehen. In der Festkörperspektroskopie ste-

hen eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden zur Verfügung, zu denen u.a. die RFA, orts-

aufgelöste Messungen sind mittels µRFA möglich, die LA-ICP-MS, das REM-EDX, die XAN-

ES oder die PIXE zählen. In der Festkörperspektroskopie werden Quantifizierungen häufig 

über ein mathematisches Fundamentalparametermodell durchgeführt. Da dies jedoch die 

Besonderheit der jeweiligen Matrix nicht ausreichend berücksichtigt, müssen für die Quantifi-

zierung geeignete Referenzmaterialien entwickelt und hergestellt werden. Wie oben be-

schrieben ist die Anzahl von Referenzmaterialien für die Festkörperspektroskopie begrenzt. 

Derzeit stellt die Geologie einen der größten Einsatzgebiete für die LA-ICP-MS dar, so dass 

für dieses Gebiet eine vergleichsweise große Anzahl matrixangepasster Referenzmaterialien 

verfügbar sind. Ebenso sind Standards auf Glas oder Metallbasis verfügbar. Diese Matrices 

weichen jedoch weit von der leichten organischen Matrix biologischer Proben ab, so dass 

diese nur bedingt für eine Quantifizierung verwendet werden können. Je nach vorliegender 

Matrix können bei der Analyse andere Interferenzen und (Stör-)Effekte beobachtet werden, 

so dass eine Matrixanpassung der Referenzmaterialien an das jeweilige Probenmaterial un-

abdingbar wird. Dabei können unterschiedlichste Interferenzen wie z.B. ein differentes Abla-

tionsverhalten oder Beprobungsvolumen in Abhängigkeit des Analyseverfahrens auftreten. 

Näheres zu den hierbei auftretenden Fehlerquellen kann in der jeweiligen Gerätetheorie 

(Kapitel 3) eingesehen werden.  

Da jedoch eine vollständige Matrixanpassung praktisch nicht möglich ist, haben sich Refe-

renzmaterialien auf Polymerbasis als vielversprechendes Forschungsfeld für Proben mit ei-

ner leichten organischen Matrix gezeigt. Die polymere Matrix bietet den Vorteil, dass durch 

sie wenige Interferenzen auftreten, da z.B. die Massenunterschiede zwischen den Analyten 
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und dem Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff der Matrix ausreichend groß sind, um iso-

bare Interferenzen zu vermeiden. In den röntgenspektroskopischen Analysenverfahren treten 

andere Interferenzen wie beispielsweise die Absorption der ein- und ausgehenden Röntgen-

strahlung oder die Sekundäranregung durch schwerere Elemente auf.  

 

Die vorliegende Dissertation befasst sich aus den oben genannten Gründen mit der Optimie-

rung unterschiedlicher Aspekte, die bei der Herstellung und Charakterisierung von Refe-

renzmaterialien für die festkörperspektroskopische Elementanalytik berücksichtigt werden 

müssen. Hierfür sollen monolagige polymere Schichtsysteme im unteren µm-Bereich mit 

einer Elementkonzentration von bis zu 10 Gew% hergestellt werden.  

Im ersten Teil von Kapitel 3 werden die theoretischen Hintergründe des eingesetzten UV-

strahlenhärtenden Polymers sowie die Funktionsweisen der verwendeten Additive vorge-

stellt. Im zweiten Teil dieses Kapitels wird ein Überblick über die Funktionsweise der einge-

setzten Analysemethoden gegeben.  

 

In Kapitel 4 werden die für die Herstellung des Referenzmaterials notwendigen Ausgangs-

stoffe mit unterschiedlichen analytischen Methoden charakterisiert. Die Charakterisierung der 

Ausgangsstoffe ist notwendig, um den Einfluss dieser auf die spätere Analyse des Refe-

renzmaterials bestimmen bzw. besser abschätzen zu können. Zu den Ausgangstoffen zählen 

das Substrat, die eingesetzten nanopartikulären Füllstoffe sowie die UV-strahlenhärtenden 

Glanzlacke. Die Elementgehalte der Ausgangsstoffe werden mittels unterschiedlicher Me-

thoden bestimmt. Des Weiteren werden unterschiedliche spektroskopische Methoden für die 

Identifizierung einzelner Bestandteile eingesetzt.  

 

In Kapitel 5 werden unterschiedliche Verfahren zur Ermittlung der Schichtdicke der applizier-

ten polymeren Schichten erprobt. Es werden vergleichende Versuche zwischen einem einge-

färbten und einem transparenten Polymer mittels Lichtmikroskopie durchgeführt. Als ergän-

zende Technik wird ebenfalls das Rasterelektronenmikroskop für die Schichtdickenbestim-

mung eingesetzt und mit den Ergebnissen der Lichtmikroskopie verglichen. In der zweiten 

Hälfte des Kapitels werden zwei neue Methoden für die Schichtdickenbestimmung vorge-

stellt. Zum einen die Bestimmung mittels der UV-VIS-Spektroskopie, zum anderen mit der 

Fluoreszenzspektroskopie, wobei Letztere lediglich als sog. Proof of Concept-Versuch 

durchgeführt wird.  

 

In den Kapiteln 6 und 7 werden zwei unterschiedliche Möglichkeiten zur Optimierung der 

homogenen Verteilung nanopartikulärer Füllstoffe in der polymeren Matrix erprobt. Zur Über-

prüfung der unterschiedlichen Aspekte wurden u.a. die TGA, die IR- und Raman-
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Spektroskopie für die Charakterisierung sowie die µRFA für die Überprüfung der Elementver-

teilung eingesetzt. Die der Schichtdicke wurde mittels der Lichtmikroskopie und die Element-

konzentration mittels ICP-OES bestimmt.  

In einem ersten Schritt (Kapitel 6) wird ein Herstellungsschema für die Präparation titanhalti-

ger Schichten entwickelt. Im Anschluss werden unterschiedliche Netz- und Dispergieradditi-

ve für eine Verbesserung der Homogenität erprobt. Ergänzend wird in diesem Kapitel eine 

Methode der digitalen Bildbearbeitung vorgestellt, durch die eine Bestimmung der Anzahl 

von Flokkulaten innerhalb der ausgehärteten Schicht ermöglicht wird.  

Als zweite Möglichkeit (Kapitel 7) wird die Oberflächenmodifikation mit zwei silane coupling 

agents zur Verbesserung der homogenen Verteilung der Füllstoffe in dem polymeren System 

vorgestellt. Hierfür werden zum einen Titandioxid- zum anderen Aluminiumoxidnanopartikel 

modifiziert.  

 

Da das Herstellen polymerer Systeme mit einem hohen Füllstoffanteil, bis 10 Gew%, in den 

vorherigen Versuchsreihen an diesem polymeren System mit keiner ausreichenden Homo-

genität realisiert werden konnte, werden in Kapitel 8 verschiedene Verfahren zur Herstellung 

höher konzentrierter Schichten für nanopartikuläres Eisen(III)-oxid und Titandioxid erprobt. 

Es werden Füllstoffkonzentrate auf der Basis eines Reaktivverdünners hergestellt und die 

jeweiligen Herstellungsschemata angepasst. Die Homogenität wird sowohl mittels µRFA als 

auch für ausgewählte Proben mittels LA-ICP-MS überprüft. Auch diese Schichten werden 

hinsichtlich ihrer Schichtdicke und des Füllstoffgehaltes charakterisiert. Für die Bestimmung 

der Elementkonzentration wird zum einen die TGA (für titanhaltige Proben) zum anderen die 

ICP-OES (für eisenhaltige Proben) eingesetzt.  

 

In Kapitel 9 wird die ICP-OES-Methode zur Bestimmung des Elementgehalts für zwei Ele-

mente, Eisen und Aluminium, validiert. Es werden die externe Kalibration und das Stan-

dardadditionsverfahren mit einander verglichen sowie die Nachweis- und Bestimmungsgren-

zen mit zwei unterschiedlichen Verfahren, der Leerwert- und der Kalibrationsmethode, be-

stimmt. Im Anschluss wird ebenfalls die Messunsicherheit über zwei gängige Methoden nä-

her betrachtet.  

 

Abschließend werden die Ergebnisse der vorliegenden Dissertation in Kapitel 10 zusam-

mengefasst und ein Ausblick auf weitere Forschungsfelder gegeben.  
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2 Stand der Forschung 

Wie in der Einleitung beschrieben sind nur wenige Referenzmaterialien für festkörperspekt-

roskopische Analysen biologischer Proben bzw. für Proben mit einer leichten organischen 

Matrix erhältlich. Zu den relevanten Herstellern von Referenzmaterialien zählen im europäi-

schen Raum das INSTITUTE FOR REFERENCE MATERIALS AND MEASUREMENTS (IRMM), in 

Deutschland die BUNDESANSTALT FÜR MATERIALFORSCHUNG UND PRÜFUNG (BAM) und in den 

Vereinigten Staaten das NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY (NIST). Diese 

Hersteller vertreiben unterschiedliche zertifizierte Referenzmaterialien aller drei Aggregatzu-

stände für diverse Fragestellungen. Jedoch sind nur stark eingeschränkt Referenzmaterialien 

mit den geforderten Eigenschaften, beispielsweise polymere Schichten mit einem zertifizier-

ten Elementgehalt, wie sie für die Quantifizierung eines Elementgehaltes z.B. in biologischen 

oder polymeren Proben mit festkörperspektroskopischen Methoden benötigt werden, verfüg-

bar.  

Beispielhaft werden an dieser Stelle zwei zertifizierte Referenzmaterialien auf Polymerbasis 

vorgestellt. Zum einen der BAM-Standard BAM-H010 und zum anderen der NIST Standard 

SRM 2569.  

BAM-H010 ist ein zertifiziertes Material für Blei, Brom, Cadmium und Chrom im oberen 

mg ⋅	kg-1-Bereich auf einer Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymerisat (ABS) Basis. Zusätzlich 

wird der Gehalt für Quecksilber angegeben, dieser ist jedoch aufgrund von Stabilitätsproble-

men nicht zertifiziert. Ein Nachteil dieses Materials besteht darin, dass lediglich eine Ge-

haltsstufe zertifiziert wurde, somit ist das Erstellen einer Kalibrationsgeraden nicht möglich. 

Mit den angegebenen Stärken von 1 mm – 6 mm ist dieses Material zu dem vergleichsweise 

dick, so dass es bei der Anwendung für die Analyse von später geplanten Multischichtverfah-

ren nicht für eine tiefen aufgelöste Analyse eingesetzt werden kann. Das Material ist nach 

Angaben der BAM für den Einsatz bei Röntgenfluoreszenzanalysen geeignet. Jedoch zeigte 

sich, neben der oben beschriebenen Stabilitätsproblematik des Quecksilbers, ebenfalls eine 

Stabilitätsproblematik bei einer längeren Bestrahlung mit Röntgenstrahlen. Dies hat u.a. eine 

Verfärbung sowie eine Abnahme des Analysensignals zur Folge (s. Abbildung 2.1). [10] [11] 

 
Abbildung 2.1: Probenkörper des zertifizierten Referenzmaterials BAM-H010. 
Links: vor der Bestrahlung mit Röntgenstrahlung Rechts: nach der Bestrahlung für 18 h bei einer Dosisleistung 
von ca. 380 kGy·h-1. [10] 

- 13 - 

Abbildung 1   Vergleich der Intensitätsverläufe am Beispiel Cr für das Kandidatenreferenzmaterial 
BAM-H010 (Puck 6 mm), für das ERM®-EC680 und ein Glas (BRRoHS23). Der Versuch wurde an der 
FH Münster über einen Zeitraum von 54 Stunden durchgeführt. 

 

Für die RFA-Stabilitätsbetrachtung wurden die Messungen der Probenkörper (Pucks in 6, 2 

und 1 mm Dicke), die als Driftkorrekturproben während der Homogenitätsmessungen einge-

setzt wurden, herangezogen. Diese Proben wurden 45 mal für ungefähr 20 Minuten bei 3,6 

kVA Röhrenleistung gemessen. Das entspricht einer kompletten Messdauer von 900 Minuten 

oder 15 Stunden. Äußerlich war nach den Messungen an den Pucks zu sehen, dass sich der 

Kunststoff unter dem Einfluss von intensiver Röntgenstrahlung auf der bestrahlten Oberfläche 

bräunlich verfärbt hat. Abbildung 2 zeigt einen unbestrahlten und einen bestrahlten Proben-

körper mit 1 mm Dicke nach 18 Stunden Bestrahlung.  

Abbildung 2   Unbestrahlter und bestrahlter Probenkörper BAM-H010 (Puck 1 mm). Der bestrahlte 
Probenkörper war ca. 18 Stunden einer Dosisleistung von ~ 380000 Gy/h ausgesetzt. Es besteht ein 
direkter Zusammenhang zwischen der Intensität und Dauer der Röntgenstrahlung und der Verfärbung 
der Probe. 
 

Das RFA Gerät (MagiX PRO Panalytical), mit dem die Homogenitätstest durchgeführt wurden, 

weist nach Herstellerangaben direkt vor der Röntgenröhre bei Volllast eine Energiedosisleis-

tung von ~ 380000 Gy/h auf. Damit liegt es mit der Dosisleistung weit oberhalb der Leistun-

gen, wie sie von z.B. energiedispersiv arbeitenden RFA Geräten normalerweise zu erwarten 

sind. Bei solchen Geräten liegt die zu erwartende Dosisleistung schätzungsweise (geräteab-
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Der oben benannte NIST-Standard SRM 2569 besteht aus Lackschichten, für die ein zertifi-

zierter Bleigehalt angegeben wird. Diese weisen mit einer Schichtdicke von 20 µm – 45 µm 

vergleichsweise dünne Schichten auf, sind jedoch nur in zwei verschiedenen Konzentratio-

nen erhältlich. Auch mit diesem Material kann keine Kalibrationsgerade für eine ausreichen-

de Quantifizierung von Proben mit einem unbekannten Elementgehalt erstellt werden. Ein 

weiterer Nachteil dieses Materials ist die relativ inhomogene Verteilung des Bleis. In den 

Lack sind Bleipartikel eingelassen, die jedoch keine homogene Verteilung aufweisen, so 

dass von dem Hersteller eine minimale Messfläche von 0.75 mm2 empfohlen wird. [12] 

Aufgrund der benannten Problematiken werden in der Literatur unterschiedliche Ansätze für 

die Herstellung sog. matrixangepasster Referenzmaterialien verfolgt. In Kapitel 3 Tabelle 3.1 

sind einige Beispiele für matrixangepasste bzw. inhouse Standardmaterialien auf Polymer-

basis aufgeführt.  

AUSTIN ET AL. [13] entwickelten für die Quantifizierung von Zn und Cu in einer biologischen 

Probe mittels LA-ICP-MS ein Verfahren, bei der eine dünne PMMA-Folie mittels des Spin-

Coatings hergestellt wurde. Bei der Herstellung wurden Metalle, wie Y oder Ru, mit in die 

Folie eingearbeitet. Die hergestellte Folie wurde im Anschluss auf einen Glasträger aufge-

bracht und mit der zu analysierenden Probe bedeckt. Das so erhaltene Schichtsystem wurde 

im Anschluss mittels der LA-ICP-MS analysiert. Um sicherzustellen, dass es zu einer voll-

ständigen Ablation der Probenschicht kam, wurden die eingebrachten Metalle ebenfalls ana-

lysiert, so dass diese quasi als interner Standard dienten. [13] [14] Nachteilig an dieser Me-

thode ist jedoch, dass das verwendete Probenstück nicht mehr für weitere Analysen zur Ver-

fügung steht, wie dies nach einer externen Kalibration der Fall wäre.  

NAKANO ET AL. [15] stellten polymere Referenzmaterialien für die Röntgenfluoreszenzanalyse 

auf der Basis von Polyester und Polyurethan her. Hierbei verwendeten sie jeweils ein Zwei-

Komponenten-System. Für das Einbringen wurden u.a. organometallische Verbindungen von 

Vanadium, Chrom, Cobalt und Nickel in Xyelen gelöst und dem Polymersystem in unter-

schiedlicher Konzentration hinzugefügt, um Standards unterschiedlicher Konzentration her-

zustellen. Die Mischung wurde nach einem Dispersionsschritt in einen, auf einer Glasplatte 

befindlichen, Aluminiumhalter gegeben und härtete über 12 h aus. Bei der Analyse einer 

Blindprobe mittels Röntgenfluoreszenz konnten einerseits Zink- und Eisenverunreinigungen, 

andererseits Cobalt, welches als Katalysator für die Polymerisation eingesetzt wurde, festge-

stellt werden. Somit konnten diese drei Elemente nicht für die Quantifizierung herangezogen 

werden.  

SIMONS ET. AL. [16] brachten unter anderem unterschiedliche Bleispezies in ein Acrylnitril-

Butadien-Styrol-Copolymere (ABS) ein und untersuchten die Homogenität mittels LA-ICP-

MS. Als Maß für die Homogenität nahmen sie den Quotienten aus der relativen Standardab-

weichung des Analytsignals und des 13C-Signals. Aus den Ergebnissen konnte abgeleitet 
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werden, dass die Homogenität durch das Einbringen von metallorganischen Verbindungen 

verbessert werden konnte.  

Neben der Herstellung von Referenzmaterialien auf Polymerbasis kann ebenfalls z.B. mit 

dotiertem biologischem Material gearbeitet werden. Dieses Vorgehen wurde u.a. durch PA-

VEL ET AL. [17] für die Herstellung von Referenzmaterialien auf Gelatinebasis vorgestellt. 

Hierfür wurde eine wässrige Gelatine mit Einzelelementstandards von Blei, Cadmium, 

Chrom, Kalium, Phosphor, Titan, Silizium und Zink dotiert. Diese wurde im Anschluss in ein 

mit einer Polyesterfolie ausgelegten Metallring überführt und härtete aus. Die Elementkon-

zentration wurde im Anschluss an einem Teilstück der Probe mittels Flammen-Absorptions-

spektroskopie und Photometrie bestimmt. Durch dieses Vorgehen konnten Schichten von 3 –

 30 µm hergestellt werden. Die hergestellten Schichten wurden für die Analyse von Umwelt-

proben, Stäube und Aerosole auf Filtern, mittels Röntgenfluoreszenzanalyse eingesetzt.  

Weiterhin ist die Präparation von homogenisiertem und dotiertem Gewebe für die Referenz-

materialherstellung möglich. Dies wurde u.a. durch BECKER ET AL. [18] [19] und JUROWSIK ET 

AL. [20] [21] beschrieben. Bei dieser Herstellung wurde ein Gewebe homogenisiert und mit 

einem Elementstandard dotiert. Die Mischung wurde direkt im Anschluss mit flüssigem Stick-

stoff eingefroren um eine homogene Verteilung zu gewährleisten. Abschließend wurden mit 

Hilfe eines Cyromikrotom Schichten der gewünschten Schichtdicke präpariert. (vgl. [22]) 

Durch die Dotierung mit Flüssigstandards ist es zwar möglich, Kalibrationsstandards mit un-

terschiedlichen Elementkonzentrationen herzustellen, jedoch muss im Vorfeld sichergestellt 

werden, dass das zu dotierende Material frei von den zu analysierenden Elementen ist.  

 

Aufgrund der oben beschriebenen Problematiken besteht somit weiterhin ein Bedarf an der 

Entwicklung und Erforschung geeigneter Referenzmaterialien für festkörperspektroskopische 

Fragestellungen, die sowohl eine ausreichende Homogenität (s. Kapitel 3.1) ausgewählter 

Elemente als auch eine entsprechende Schichtdicke aufweisen.  

 

In den Dissertationen von SCHAUMANN [23], SCHWARTZE [24] und DREYER [25] wurden be-

reits Erkenntnisse auf dem Forschungsgebiet der Herstellung polymerer Referenzmaterialien 

gewonnen.  

In der Dissertation von SCHAUMANN [23] wurden zwei unterschiedliche Systeme für die Her-

stellung polymerer Referenzmaterialien erprobt. Der erste Teilaspekt der Dissertation befass-

te sich mit der Präparation von Multischichtsystemen auf der Basis eines EPDM-(Ethylen-

Propylen-Dien)-Kautschuks. In diesen wurde eine Mischung aus unterschiedlichen Carbona-

ten und Oxiden der Elemente Bismut, Calcium, Silicium, Zink und Zirkonium eingebracht. Da 

das Material für die Validierung eines 3D-µRFA-Systems eingesetzt wurde, wurden Mul-

tischichtsysteme präpariert. Bei diesem Herstellungsverfahren zeigte sich jedoch, dass nur 
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eine schlechte Reproduzierbarkeit erzielt werden konnte, beispielsweise in Bezug auf die 

homogene Verteilung der eingebrachten Füllstoffe. Des Weiteren war ein hoher präparativer 

Aufwand für die Herstellung der Standards notwendig.  

Das zweite getestete System basierte auf einem UV-strahlenhärtenden Acrylatlack. In den 

durchgeführten Versuchen konnte festgestellt werden, dass die homogene Verteilung der 

Füllstoffe einerseits von der Art des Füllstoffes und andererseits der Art der Dispersion und 

den eingesetzten Additiven abhing. Bei der Dispersion erwies sich der Einsatz der Ultra-

schallsonde als vorteilhaft um die angestrebte homogene Verteilung der Füllstoffe in dem 

Polymer zu erzielen. Für die Validierung einer 3D-µXANES wurden Multischichtsysteme mit 

verschiedenen Spezies der Elemente Kupfer und Zink hergestellt. [23] Die Füllstoffverteilung 

wurde mittels µRFA überprüft. Hierbei konnte gezeigt werden, dass Zinkoxid die homogenste 

Verteilung aufwies. Des Weiteren konnte folgende Reihenfolge für die homogene Verteilung 

der Füllstoffe ermittelt werden.  

ZnO>CuO≈ZnS≈Cu2O>Zn>CuP>Cu 

Auf Basis der von SCHAUMANN [23] erhaltenen Forschungsergebnisse wurde durch 

SCHWARTZE [24] die Entwicklung für die Herstellung polymerer Referenzmaterialien auf der 

Basis des UV-strahlenhärtenden Acrylatlacks vorangetrieben. Im Gegensatz zu den Arbeiten 

von SCHAUMANN [23] wurden durch SCHWARTZE [24] zwei Glanzlacke unterschiedlicher Vis-

kosität eingesetzt, um zum einen das Fließverhalten der Lackformulierung und zum anderen 

die Applikation mittels Rakel zu verbessern. Ferner erprobte er, neben der Einbringung fester 

Füllstoffe ebenfalls flüssige Füllstoffe in Form von Elementstandards auf Öl-Basis. Diese 

hatten jedoch den Nachteil, dass sie lediglich im mg ⋅	g-1-Bereich in die polymere Matrix ein-

gebracht werden konnten. Für eine bessere Verarbeitung etablierte er zudem den Tisch-

disolver UltraTurrax®, durch den die homogene Verteilung der Füllstoffe weitergehend ver-

bessert werden konnte. 

Verglichen mit den Ergebnissen von SCHAUMANN [23] konnten auch für die Ergebnisse von 

SCHWARTZE [24] eine Reihenfolge auf Grundlage der homogenen Verteilung der Füllstoffe in 

dem Polymer erstellt werden; beginnend mit Lithium auf Ölbasis, welches die homogenste 

Verteilung aufwies.  

Lithium auf Ölbasis> Silizium auf Ölbasis > Eisen auf Ölbasis > Lithiumacrylat > Eisen(II)- 

fumarat > Siliziumdioxid (HPKS) 

Neben den Arbeiten mit dem flüssigen Füllstoff konnte durch SCHWARTZE [24] bei der Präpa-

ration mit zwei festen Füllstoffen in einem Lacksystem gezeigt werden, dass diese aufgrund 

von einer Co-Flokkulation deutlich unterschiedliche Homogenitäten aufwiesen. 

 

DREYER [25] befasste sich in ihren Forschungen u.a. mit der Einarbeitung von unterschiedli-

chen Silberspezies in das oben genannte Polymersystem. In dieser Arbeit konnte festgestellt 
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werden, dass die Homogenität durch die Verwendung der Kugelmühle verbessert werden 

konnte. Jedoch wurde durch den Mahlvorgang ebenfalls Zirkonium in das System einge-

bracht, welches als unerwünschtes Begleitelement zu Interferenzen führen kann. Ein wichti-

ges Kriterium war erneut die homogene Verteilung des Füllstoffs in der Matrix, die mittels 

µRFA-Elementverteilungsbildern und der LA-ICP-MS überprüft wurde. Aus den Ergebnissen 

dieser Versuche konnte abgeleitet werden, dass partikuläres Silberchlorid nicht homogen in 

den Lack eingearbeitet werden konnte, wobei dies nicht nanopartikulär, sondern mit einer 

Größe von einigen Mikrometern vorlag.  

In einem weiteren Teilbereich der Forschung befasste sich DREYER [25] mit der Präparation 

und Charakterisierung aluminium-, eisen- und magnesiumhaltiger Schichten, die z.B. als 

Referenzmaterial für eine 3D-µRFA eingesetzt werden sollten. Für die Präparation wurden 

Schichten mit nanopartikulärem Füllstoff verwendet. Durch die Verbesserung des Dispersi-

onsprozesses konnten homogene Schichten hergestellt werden.  

In einem weiteren Abschnitt ihrer Dissertation wurden unterschiedliche Netz- und Disper-

gieradditive zur Verbesserung der Homogenität von nanopartikulärem Aluminiumoxid sowie 

zur Abschwächung des Co-Flokkulationsverhaltens von Eisen- und Kupferoxid erprobt. Hier-

bei konnte für beide Lacksysteme gezeigt werden, dass die Additive einen entscheidenden 

Einfluss auf die homogene Einarbeitung fester Füllstoffe haben. 
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3 Theoretische Grundlagen  

3.1 Referenzmaterialien  

Referenzmaterialien sind für analytische Fragestellungen und Laboratorien ein unverzichtba-

res Mittel um die Richtigkeit sowie die Zuverlässigkeit einer Methode und die Messunsicher-

heit von Analyseverfahren zu bestimmen.  

Im ISO-GUIDE 30 – 35 [26] [27] sind u.a. die Begrifflichkeiten, die Anwendbarkeit und die 

Herstellung sowie die Anforderungen an ein Referenzmaterial definiert. Dieser Leitfaden be-

schreibt das Verständnis und die normativen Anforderungen an ein Referenzmaterial, zu 

welchen sich die 162 Mitgliederstaaten der INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZA-

TION (ISO) verpflichtet haben. Umgesetzt wurden die ISO-GUIDES u.a. in der DIN EN 

ISO 17034 [28]. Die Bedeutung eines Referenzmaterials wird im Zusammenhang mit der 

Akkreditierung von Laboratorien deutlich. So ist der Einsatz von zertifizierten Referenzmate-

rialien im Rahmen der Qualitätssicherung in nach DIN EN ISO/IEC 17025 [29] akkreditierten 

Laboratorien verpflichtend vorgeschrieben. Die Relevanz von Referenzmaterialien wird auch 

durch die stetig fortschreitenden Entwicklungen neuer Analysemethoden vorangetrieben, da 

eine Vielzahl der modernen Analyseverfahren nicht zu den Absolut- sondern zu den Relativ-

verfahren zählen. Zu den Absolutverfahren zählen u.a. die Gravimetrie sowie die Volumetrie, 

wobei zwischen dem Analyten und einer weiteren physikalischen Messgröße wie z.B. dem 

Gewicht oder einem Stromfluss ein bekannter Zusammenhang bestehen muss. Meist kann 

dieser Zusammenhang durch einen festen Faktor beschrieben werden, wodurch die Be-

stimmung der geforderten Kenngröße einer unbekannten Probe ermöglicht wird. Im Gegen-

satz hierzu benötigen Relativverfahren zur Quantifizierung einer Probe Kalibrationsstandards 

einer bekannten Konzentration. Erst die Kalibration ermöglicht das Aufstellen eines u.a. ma-

thematischen Zusammenhangs zwischen der Analytkonzentration und z.B. der Intensität 

eines Analysegerätes. 

Neben den oben genannten Einsatzgebieten werden u.a. von der BUNDESANSTALT FÜR MA-

TERIALFORSCHUNG UND -PRÜFUNG (BAM) noch weitere Anwendungsgebiete für Referenzma-

terialien aufgezählt. Hierzu zählen sowohl die Kalibration von Messgeräten als auch die Vali-

dierung von neuen Messverfahren. [30] Abbildung 3.1 gibt darüber hinaus einen Überblick 

über die unterschiedlichen Anwendungsgebiete von Referenzmaterialien. 
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Abbildung 3.1: Überblick über die Anwendbarkeit von Referenzmaterialien nach den Richtlinien der BUN-
DESANSTALT FÜR MATERIALFORSCHUNG UND -PRÜFUNG. [30] 
 

Ferner werden Referenzmaterialien nach dem ISO-GUIDE 30 [26] sowie in den entsprechen-

den DIN-Normen in zwei Kategorien, zum einen dem Referenzmaterial und zum anderen 

dem zertifizierten Referenzmaterial (ZRM), unterteilt. [24] 

Zertifiziertes Referenzmaterial: „[…] Ein zertifiziertes Referenzmaterial ist ein Referenzmate-

rial mit einem Zertifikat, in dem unter Angabe der Unsicherheit und des zugehörigen Vertrau-

ensniveaus ein oder mehrere Merkmalswerte auf Grund eines Ermittlungsverfahrens zertifi-

ziert sind, mit dem die Rückführbarkeit der Werte auf eine genaue Realisierung der Einheit 

erreicht wird […]1“  

Zertifizierte Referenzmaterialien werden von den nationalen und internationalen Behörden, 

wie der NIST in den USA oder der BAM in Deutschland, vertrieben.  

Referenzmaterial: „[…] Ein Referenzmaterial ist ein Material oder eine Substanz von ausrei-

chender Homogenität, von dem bzw. der ein oder mehrere Merkmalswerte so genau festge-

legt sind, dass sie zur Kalibrierung von Messgeräten, zur Beurteilung von Messverfahren 

oder zur Zuweisung von Stoffwerten verwendet werden können […]1“ 

Bei dem Vergleich beider Definitionen werden drei wesentliche Unterschiede zwischen ei-

nem zertifizierten und einem nicht zertifizierten Referenzmaterial deutlich. Zum einen muss 

im Falle eines ZRM’s stets eine Messunsicherheit auf dem Zertifikat angegeben werden. 

Zum anderen muss eine Stellungnahme zu der metrologischen Rückführbarkeit angebracht 
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werden. Des Weiteren muss die Bestimmung des Merkmalswertes mit einer validierten Me-

thode durchgeführt worden sein.  

Über die beiden genannten Kategorien hinaus können in vielen Publikationen zwei weitere 

Bezeichnungen für Referenzmaterialien gefunden werden. Zum einen die matrixangepassten 

Referenzmaterialien (MRM) und zum anderen inhouse Referenzmaterialien. Wie in der Ein-

leitung beschrieben, hat die Matrix bei einer Vielzahl von Analysetechniken einen entschei-

denden Einfluss auf die Messergebnisse. Um den Matrixeinfluss bei einer Analyse zu be-

rücksichtigen, ist es daher notwendig, matrixangepasste Standards zu verwenden. Bei 

MRM’s wird bereits bei der Entwicklung bzw. der Herstellung des Materials auf eine gleiche 

oder vergleichbare Matrix der Referenz und der zu analysierenden Probe geachtet.  

In die letzte Kategorie fallen die sog. inhouse Referenzmaterialien. Sie wurden erstmalig 

durch den ISO-GUIDE 80 [31] in einer internationalen Norm beschrieben. Inhouse Referenz-

materialien bieten Laboratorien die Möglichkeit, laborintern ein Referenzmaterial herzustel-

len, wenn kein entsprechendes Referenzmaterial zur Verfügung steht, das für die zu analy-

sierenden Proben geeignet ist. Durch den Einsatz des hergestellten Referenzmaterials soll 

Laboratorien die Möglichkeit gegeben werden, für laborinterne Routineanalysen die Präzisi-

on sowie die Richtigkeit zu bestimmen. Hierbei muss jedoch beachtet werden, dass das An-

forderungsspektrum für die Herstellung eines inhouse Referenzmaterials dem Anforderungs-

umfang eines ZRM‘s entspricht. Der ISO GUIDE 30 - 35 [26] gibt diesbezüglich einen näheren 

Überblick über die geforderten Eigenschaften, wie die Homogenität, die Stabilität, die Lage-

rung und die Rückführbarkeit.  

Die Homogenität stellt einen wichtigen Parameter bei der Herstellung der Referenzmateria-

lien, als welche die im Folgenden präparierten polymeren Schichten verwendet werden sol-

len, dar. Die Anforderungen an das Material variieren je nach Anwendung, verwendeter 

Messmethode, Messparametern und dem zu analysierenden Element, daher ist diese Be-

grifflichkeit in den Guides nicht konkret formuliert. Aufgrund der vorliegenden Definition wird 

im normativen Bereich kein exakter Wert, z.B. ein RSD-Wert für die Beurteilung der Homo-

genität genannt. Vielmehr können die erhaltenen Werte der Homogenitätsüberprüfung ledig-

lich für einen Vergleich innerhalb einer Methode bzw. für die Erstellung einer Reihenfolge mit 

aufsteigender oder sinkender Homogenität bzw. Heterogenität verwendet werden.  

Um dennoch einen exakten Wert für die Beurteilung der Homogenität festlegen zu können, 

müsste ein zertifiziertes Referenzmaterial mit der jeweiligen Messmethode analysiert wer-

den. Hierfür würde sich z.B. der oben vorgestellte Standard BAM H010 für die RFA anbieten.  

In den letzten Jahren haben sich sowohl das Spektrum als auch die Anwendungsgebiete der 

Referenzmaterialien stark erweitert und die Anzahl der ZRM steigt stetig an. Dies gilt auch 

für das Gebiet der polymeren Referenzmaterialien. Hierbei sind sowohl ZRMs als auch im 

Rahmen von Publikationen inhouse Referenzmaterialien hergestellt worden.  
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Tabelle 3.1 soll einen Überblick über ausgewählte Referenzmaterialien auf Polymerbasis 

bzw. für die Analyse polymerer Schichten geben. An dieser Stelle muss jedoch vorwegge-

stellt werden, dass es sich lediglich um einen kurzen Ausschnitt handelt und nicht um eine 

vollständige Aufführung, da dies über den Rahmen dieser Arbeit hinausgehen würde. Die 

vorgestellten Materialien wurden aufgrund ihres Basismaterials, der Herstellung als Schicht-

system oder ihres Einsatzgebietes bzw. dem empfohlenen Analyseverfahren ausgewählt.  

Tabelle 3.1: Übersicht über ausgewählte Referenzmaterialien (zertifiziert, matrixangepasst und inhouse)  
Referenzmaterialien auf einer polymeren Basis für die Schichtdickenanalyse sowie für den Einsatz als Referenz-
material zur Konzentrationsbestimmung in biologischen Matrices bzw. leichten organischen Matrices. (Vgl. Stein 
[32]) 

Jahr Elemente Polymerbasis Zustand Quelle Verfügbar als  

1983 
Pb, Zn, Cr, Ti, 

Cd, K, P, Si 
Gelatine 

Filme auf Polyesterfolien 

im unteren µm-Bereich 

PAVEL ET AL. 

[17] 
* 

1987 
18 Metalle zwi-
schen Ti bis Pb 

Gelluloseaceto-

propionat 

und -burat 

Trockenfilme im mittleren 
µm- Bereich 

DZUBAY ET. AL. 
[33] 

* 

1994 Cd Polyethylen Bulkmaterial 
PAUWELS ET. AL 

[34] 
* 

1997 Cd Polyethylen 
Dünnschichtfilme in 
Quarzglastabletten 

SIMMROSS ET 

AL. [35] 
* 

1997 Si, Pb Aktivkohlepulver 
Kohleschicht auf PTFE-

Membranfilter 

IWATSUKI ET AL. 

[23] 
* 

2000 
As, Ba, Cd, Cr, 

Hg, Pb, Se 

Alkydharz-

basislack 
Einzelschichten 

ROPER ET AL. 

[36] 

CRM 620, 

CRM 623 

2001 
As, Br, Cd, Cl, 
Cr, Hg, Pb, S 

HDPE Granulate 
LAMBERTY ET. 

AL. [37] 
ERM-EC 680 (k), 
ERM-EC681(k) 

2001 
As, Ba, Cd, Cr, 

Hg, Pb, Se 

Alkydharz-

basislack 
Einzelschichten 

QUEVAUVILLER 

ET. AL [38] 

CRM 620, 

CRM 623 

2003 
V, Cr, Co, Ge,  

Ni, Sb 

Polyester bzw. 

Polyurethan 

mm-dicke Folie auf Glas-

substrat 

NAKANO ET. AL. 

[15] 
* 

2006 Hg Polyester Tablettenform 
NAKANO ET. AL. 

[39] 
* 

2007/ 

2009 
Cr, Cd, Hg, Pb 

Acrylnitril-

Butadien-Styrol-

Terpolymer 

Pucks, Granulate 
MANS ET. AL. 

[40] [41] 
BAM H010 

2009 Rh, Y PMMA Dünnschicht 
AUSTIN ET. AL. 

[13] 
* 

2009 Si, Zn EPDM-Kautschuk  
SCHAUMANN ET. 

AL. [42] 
* 

 

Tabelle 3.2 gibt einen Überblick über bisher hergestellte Schichtmaterialien auf Basis des 

UV-strahlenhärtenden Acrylatlacks.  
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Tabelle 3.2: Übersicht über Referenzmaterialien auf Basis des UV-strahlenhärtenden Acrylatlacks (vgl. 
Stein [32]) 

Jahr Elemente Polymerbasis Zustand Quelle Verfügbar als  

2011 Cu, Zn 

Polyacrylat 

Filme auf Polyesterfolien 

und Lackprüfkarten im 
unteren µm-Bereich 

SCHAUMANN 

[23] 
* 

2013 
Cu, Fe, Cr, Zn, 

Si, Ni, 
SCHWARTZE 

[24] 
* 

2016 
Fe, Cu, Al, Mg, 

Ag 
DREYER [25] * 

2016 Ag, Pb, Li 
THIELEKE [43] 

[43] 
* 

* Nicht in den Referenzmaterialienkatalog aufgenommen  

Dieser Übersicht können unter anderem auch Referenzmaterialien entnommen werden, wel-

che als Bulk-Materialien vorliegen. Diese sind jedoch bei Anwendungen mit definierter 

Schichtdicke nur begrenzt einsetzbar. Daher wurde von SCHAUMANN [23] mit der Entwicklung 

und Herstellung von einem Referenzmaterial mit einer definierten Schichtdicke im µm-

Bereich begonnen. Auf Basis dieser Forschung wurde das Material stetig weiterentwickelt 

und das Anwendungsgebiet z.B. durch SCHWARTZE [44] und THIELEKE [43] erweitert. 

3.2 Lackformulierungen  

Nach DIN EN ISO 4618 [45] werden Beschichtungsstoffe sowohl als ein flüssiges, aber auch 

als ein pasten- oder auch pulverförmiges Produkt definiert, das auf ein Substrat jedweder Art 

aufgebacht werden kann. Dabei werden eine schützende, dekorative oder eine spezielle Ei-

genschaft angestrebt. Unter den Begriff des Beschichtungsstoffes fällt auch der Begriff des 

Lackes, der als historisch gewachsene Bezeichnung, für gut verlaufende Beschichtungen 

die, z.B. eine farbige oder dekorative Eigenschaft aufweisen, noch heute verwendet wird. Die 

im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Schichtsysteme fallen aufgrund ihrer spezifisch ein-

gestellten Eigenschaften unter den letzten von der DIN vorgestellten Verwendungszweck. 

Allgemein können Beschichtungsstoffe auf unterschiedliche Art und Weise eingeteilt werden. 

So ist eine Einteilung anhand der Funktion, des Verwendungszwecks, der Art des Filmbild-

ners bzw. des Filmbildungsprozesses, der Verarbeitungstechnik oder der Umweltverträglich-

keit möglich. [46] Da für die Entwicklung und Herstellung von Referenzmaterialien auf Basis 

eines Glanzlackes mit einer variablen Schichtdicke die verwendete Applikationsmethode 

entscheidend ist und diese u.a. durch den Filmbildungsprozess beeinflusst wird, soll an die-

ser Stelle eine Einteilung auf Grundlage des Filmbildungsprozesses vorgenommen werden. 

(Abbildung 3.2) 
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Abbildung 3.2: Darstellung der gängigen Systematiken bei der Filmbildung von Beschichtungsstoffen. 
[45] 
 

Wie aus der Abbildung 3.2 ersichtlich wird, kann die Filmbildung von Beschichtungsstoffen 

durch unterschiedliche Mechanismen realisiert werden. Im Falle einer Filmbildung unter einer 

erhöhten Temperatur können mögliche Lösemittelbestandteile aus der Beschichtung austre-

ten, welches zu einer Konzentrationserhöhung des jeweiligen Analyten in dem angestrebtem 

Referenzmaterial führen würde. Ein Zwei-Komponenten-System kann ebenfalls nicht einge-

setzt werden, da dieses nach dem Zusammenführen beider Bestandteile in einer vorgege-

benen Zeit aushärten würde. Für die Einbringung von Pigmenten oder Füllstoffen sind meist 

mehrere Dispergier- und Mischungsschritte notwendig. Nach vermengen beider Komponen-

ten, beginnt der Aushärteprozess, so dass u.a. die Viskosität des Systems mit voranschrei-

tender Zeit verändert wird, wodurch die Verarbeitung erschwert wird. Der Lackansatz härtet 

vollständig aus, sodass für jede Herstellung ein neuer Ansatz präpariert werden und im An-

schluss erneut vollständig charakterisiert werden müsste, was einen erhöhten Ressourcen-

einsatz zur Folge hätte. Des Weiteren sind beide genannten Verfahren für Versuche im La-

bormaßstab aufgrund ihrer Komplexität nicht ohne erhöhten Aufwand umsetzbar. Daher ist 

die Verwendung eines 1-Komponenten-Beschichtungssystems diesen vorzuziehen. Jedoch 

muss auch hier der Aushärteprozess kritisch hinterfragt werden. [23] [24] 

Physikalisch trocknende Lackformulierungen härten allein durch die Abgabe von Lösemitteln 

aus, sodass es nicht zu einer Vernetzung innerhalb des Polymers kommt. Dies ist jedoch für 

die spätere Anwendung als Referenzmaterial von Nachteil, da sich zum einen die Element-

konzentration in dem System bei der Aushärtung ändert und damit die Bestimmung der rea-

len Konzentration erschwert wird, zum anderen kann es, aufgrund der fehlenden Vernet-

zung, bei der Herstellung von Multischichtverfahren zu einem An- oder Ablösen der unteren 

Schicht kommen, so dass im Endeffekt eine Durchmischung der Schichten stattfinden würde.  
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Im Falle einer chemisch induzierten Aushärtung kann zwischen drei unterschiedlichen Ver-

fahren unterschieden werden. Hierzu zählen die Oxidative-, Feuchtigkeits- und Strahlungs-

härtung. Bei einer oxidativen Aushärtung findet die Vernetzungsreaktion durch eine chemi-

sche Reaktion an dem Doppelbindungssystem des Lackes mit dem Luftsauerstoff statt. Hier-

für werden meist Metallsalze als Katalysatoren eingesetzt. Die Metallsalze würden in dem 

späteren Referenzmaterial ebenfalls auftreten und könnten einen störenden Einfluss auf die 

Analyse haben. Des Weiteren müsste die Herstellung der Lackformulierungen, sollte zu ei-

nem späteren Zeitpunkt eine erneute Dispersion möglich sein, unter Inertgas stattfinden. [23] 

[46] 

Strahlenhärtende Lacke zeichnen sich durch eine Vielzahl von Vorteilen für das angestrebte 

Referenzmaterial aus. Diese Art der Lackformulierung härtet aufgrund von UV-indizierten 

Vernetzungsreaktionen schnell und irreversibel aus. Diese Art des Filmbildungsprozesses ist 

besonders für die Herstellung von Multischichtsystemen sowie für die spätere Handhabung 

von entscheidendem Vorteil. Bei der Präparation eines Multischichtsystems wird ein An- 

bzw. Ablösen der ersten Schicht durch die zweite Schicht vermieden und eine Durchmi-

schung der beiden Schichten verhindert. Weiterhin ist der Umgang mit diesen Lacken auch 

im kleineren Labormaßstab praktikabel. [23] Der entscheidende Vorteil der UV-

strahlenhärtenden Lacke gegenüber anderen Lackarten besteht darin, dass es sich um eine 

lösemittelfreie Lackformulierung handelt. Somit unterliegt die Polymermischung weder wäh-

rend des Herstellungsprozesses noch während der späteren Lagerung einer Abnahme eines 

Lackbestandteils, wodurch eine Veränderung (Aufkonzentrierung) des Massenanteils des 

Analyten herbeigeführt werden würde.  

Durch SCHAUMANN [23] konnte gezeigt werden, dass strahlenhärtende Lackformulierungen 

für die angestrebte Herstellung von Referenzmaterialien aufgrund ihrer Verarbeitungsweise 

sowie ihrer Handhabung gut geeignet sind. Daher werden im Folgenden die Eigenschaften 

dieses Beschichtungssystems näher erläutert.  

3.2.1 Lackrezeptur 

Damit der verwendete Lack die gewünschten Eigenschaften für die Entwicklung bzw. Her-

stellung von Referenzmaterialien aufweist, ist eine entsprechende Lackrezeptur zu entwi-

ckeln. Daher müssen zu Beginn der Herstellung die Frage- bzw. Problemstellung sowie die 

an den Lack gestellten Eigenschaften genau definiert werden. Hier hat sich die statistische 

Versuchsplanung als zielführend erwiesen. In Abbildung 3.3 ist eine vereinfachte Darstellung 

der Versuchsplanung dargestellt.  
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Entwicklungsprozesses für die Herstellung einer Lackre-
zeptur. [46] 
 

Dabei ist u.a. festzulegen, welche Eigenschaften (z.B. Material, Viskosität) das Ausgangspo-

lymer aufweisen soll, oder welche Additive für die Herstellung benötigt werden. Nachdem 

diese Anforderungen definiert und festgehalten wurden, wird ein Lackansatz mit allen Kom-

ponenten erstellt, aus dem im Anschluss eine Lackrezeptur abgeleitet werden kann. Das 

Lackrezept wird in einem (Lack-)Labor hergestellt und als Lackmuster auf ein Substrat etc. 

appliziert. Im Anschluss findet eine Prüfung der Beschichtung im Hinblick auf die definierten 

Eigenschaften statt, die abschließend entsprechend der Anforderungen bewertet werden. 

Das Lackrezept wird hierbei nach jedem Zyklus angepasst, bis ein Lackmuster mit den in der 

Fragestellung definierten Eigenschaften erstellt wurde. [46] 

Für die Entwicklung einer geeigneten Lackrezeptur werden im Vorfeld wichtige Kenngrößen 

wie die Ölzahl (ÖZ), die Pigment-Volumenkonzentration (PVK) und die kritische Pigment-

Volumen-Konzentration (KPVK) bestimmt.  

Die Ölzahl ist als diejenige Menge an Lackleinöl definiert, die ein definiertes Pigmentvolumen 

tröpfchenweise und bis zum Erreichen des Netzpunktes absorbiert. Die Bestimmung der Öl-

zahl wird in DIN EN ISO 784-10 [47] beschrieben. Jedoch ist der Übertrag der mit dem Lack-

leinöl bestimmten Ölzahl auf das jeweilige Bindemittel nur bedingt möglich, da die Bindemit-

tel u.a. eine andere Dichte als das Lackleinöl aufweisen. Neben der Bestimmung der Ölzahl 

mittels Lackleinöl wird in der Literatur auch die Bestimmung über ein additivfreies Bindemit-

telgemisch beschrieben, wenn keine Zahlenwerte aus entsprechenden Tabellenwerken ent-

nommen werden können. [46] Die Ölzahl wird hierbei nach Gleichung 3.1 berechnet.  
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Gleichung 3.1: Gleichung zur Berechnung der Ölzahl. [48] 

Ö$ = 	
&'()*+,(--+. ∙ 100	 ∙ 2'()*+.,(--+.

34ü..6-788

 (3.1) 

ρBindemittel: Dichte Bindemittel in  
g × cm-3  

VBindemittel: Volumen des Bindemittels 
in mL 

mFüllstoffe: Masse des Füllstoffs in g  

 

Die Pigment-Volumen-Konzentration (PVK) stellt einen weiteren wichtigen Parameter bei der 

Entwicklung einer Lackrezeptur dar. Sie beschreibt das Verhältnis des Pigmentvolumens zu 

dem nicht-flüchtigen Anteil des Bindemittels bzw. des Trockenfilmvolumens und wird in Pro-

zent angegeben. Zu dem Pigmentvolumen werden neben dem eigentlichen Pigment auch 

weitere Füllstoffe, die einer Lackformulierung hinzugesetzt werden, gezählt. [46] Die Berech-

nung der PVK ist in Gleichung 3.2 dargestellt und wird u.a. in der DIN ISO 4618 [45] be-

schrieben.  

Gleichung 3.2: Formel zur Berechnung der Pigment-Volumen-Konzentration. [46] 

92: =	
∑24ü..6-788+

∑2<+6=,->7.?,+)	*+6	)(@A-	8.ü@A-(B+)	C)-+(.6	*+6	'+6@A(@A-?)B66-788+6
 (3.2) 

 

Die letzte hier aufgeführte Größe ist die kritische Pigment-Volumen-Konzentration (KPVK). 

Sie wird als die PVK definiert, bei der die Zwischenräume zwischen den einzelnen, sich nicht 

berührenden Pigmenten gerade noch mit dem Bindemittel gefüllt sind. Ist der Füllstoffanteil 

eines Beschichtungssystems so hoch, dass das Gesamtvolumen der Bindemittel gleich dem 

Volumen der Hohlräume zwischen den Pigmenten ist, gilt PVK = KPVK. [32] [46] Die KPVK 

wird nach Gleichung 3.3 berechnet.  

Gleichung 3.3: Berechnung der kritischen Pigment-Volumen-Konzentration. [46] 

:92: =	
100%

1 +
&4ü..6-788
&'()*+,(--+.

∗
Ö$
100

  (3.3) 

ρFüllstoff: Dichte des Füllstoffs in g × cm-3 ρBindemittel: Dichte Bindemittel in g × cm-3 ÖZ: Ölzahl in z.B. gBindemittel × 100 g Pigment 

 

Neben den entsprechenden Filmbildnern, die wie oben beschrieben für die Art des Filmbil-

dungsprozesses verantwortlich sind, handelt es sich bei einem Beschichtungssystem um 

eine Mischung unterschiedlicher Bestandteile. Zu diesen zählen u.a. Additive, Pigmente oder 

Füllstoffe sowie weitere Zusätze, die in definierten Mengen eingesetzt werden um spezielle 

Eigenschaften einzustellen. [45] Allgemein wird hier die Einteilung nach flüchtigen (Lösemit-

teln, Dispersionsmittel und flüchtigen Additiven) und nicht flüchtigen (Pigmente, Filmbildner 

und nicht flüchtige Additive) Bestandteilen vorgenommen. In den folgenden Kapiteln werden 

die einzelnen Bestandteile vorgestellt.  

3.2.2 Strahlenhärtende Lackformulierungen auf Acrylat-Basis 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit einer strahlenhärtenden Lackformulierung auf Acrylat-

Basis gearbeitet, daher wird im Folgenden ein kurzer Überblick über diese Art der Lackfor-

mulierung gegeben.  
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Die Gruppe der strahlenhärtenden Lacke gehört zu den lösemittelfreien Lacksystemen. Sie 

bestehen meist aus niedermolekularen Systemen die, auch ohne die Zugabe eines weiteren 

Lösemittels flüssig vorliegen und daher ohne eine vorherige Präparation verarbeitet werden 

können. Durch die Möglichkeit, auf ein Lösemittel zu verzichten, haben diese Lackformulie-

rungen den Vorteil, dass die Elementkonzentration über die Zeit stabil bleibt, wodurch die 

Bestimmung der realen Elementkonzentration erleichtert wird. Des Weiteren kommt es erst 

bei der Bestrahlung mit UV-Licht (100 nm – 400 nm) zu einer Aushärtung der Lackschicht, 

was die geplante Verarbeitung erleichtert. Bei der stattfindenden Vernetzung handelt es sich 

zudem um eine irreversible Vernetzung. [46] [49] Dies ermöglicht die Herstellung von Mul-

tischichtsystemen, da die erste Schicht nicht durch die zweite applizierte Schicht an – bzw. 

abgelöst wird.  

Die Filmbildner bestehen in diesem Fall aus reaktiven, polymerisierbaren Oligomeren, die 

eine Doppelbindung aufweisen. Neben dem Bindemittel sind der Lackformulierung weitere 

Bestandteile zugefügt. Da die Oligomere über eine vergleichsweise hohe Viskosität verfü-

gen, werden diese mit Reaktivverdünnern ver-

setzt. Durch die Reaktivverdünner kann die Vis-

kosität für eine optimale Verarbeitung eingestellt 

werden. Zu den klassischen Reaktivverdünnern 

zählen das Hexandioldiacrylat (HDDA) und 

Tripropylene Glykol Diacrylat (TPGDA) 

(Abbildung 3.4 a – b). Beide Reaktivverdünner 

stellen lösemittelfreie Verbindungen dar, sodass 

es sich auch weiterhin um eine lösemittelfreie Lackformulierung handelt. Weitere Bestandtei-

le sind Photoinitiatoren und Photosensibilisatoren, die Radikale für die Filmbildung liefern. In 

dem System werden diese eingesetzt, da die Energie der verwendeten UV-Strahlung 

(200 nm – 400 nm) nicht für einen direkten Reaktionsstart ausreicht. Die Arbeit mit höher 

energetischer Strahlung (< 200 nm) wäre jedoch ebenfalls nicht erfolgreich, da diese Strah-

lung lediglich in die oberen molekularen Schichten des applizierten Filmes eindringen würde. 

Die oberen Schichten würden entsprechend aushärten, jedoch würde es nicht zu einer voll-

ständigen Aushärtung über die gesamte Filmdicke kommen. Ein häufig eingesetzter Photoin-

itiator ist das Benzophenon. Bei Benzophenon handelt es sich um einen α-Spalter, welcher 

durch UV-Licht Einwirkung durch eine Norrish-Typ 1 Reaktion Radikale bildet. [46] [50]  

Im Allgemeinen handelt es sich bei dem Aushärteprozess strahlenhärtender Lackformulie-

rungen um eine radikalische Polymerisation. Durch die Einwirkung der UV-Strahlen werden 

die Photosensibilisatoren und/oder Photoinitiatoren durch die Lichtabsorption in einen ange-

regten Zustand überführt. Durch eine Fragmentierung der Photoinitiatoren werden Radikale 

gebildet. Bei radikalischen Polymerisationen wirkt Luftsauerstoff als Inhibitor, da es sich bei 
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Abbildung 3.4: Strukturformeln von Reaktivver-
dünnern. 
HDDA (a) und TPGDA (b) wie sie in dem verwen-
deten Lacksystem eingesetzt werden. 
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Sauerstoff um ein Diradikal handelt. [46] [50] Sowohl der Prozess der Fragmentierung als 

auch der Sauerstoffinhibierung ist in Abbildung 3.5 dargestellt.  

 
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Mechanismus‘ der radikalischen Polymerisation. 
Darstellung am Beispiel eines kombinierten Photoinitiators Benzophenon mit tertiärem Amin (1-3) sowie der 
Sauerstoffinhibierung (4) dieses Prozesses. (vgl. Stein [32]) 
 

Die gebildeten Radikale reagieren in einem weiteren Schritt mit den ungesättigten Gruppen 

des Acrylatlacks und starten hierdurch die radikalische Polymerisation. In Abbildung 3.6 ist 

der schematische Aufbau eines UV-strahlenhärtenden Acrylatlacks gezeigt. Im Gegensatz 

zu den klassischen Acrylatlacken verfügen UV-strahlenhärtende Lacke noch über polymeri-

sierbare Doppelbindungen, die bei der Reaktion mit den gebildeten Radikalen weitergehend 

vernetzt werden. [24] [46] 

1. Schritt: Bildung eines Radikals mit Benzophenon und einem tertiären Amin

C

O

hν
R2NCH3

C

+ N

R

CH2

OH

R

2. Schritt: Kettenwachstum am Beispiel von reaktiven Doppelbindungen eins Acrylates

C C + N

R

CH2

R

N

R

R C

3. Schritt: Kettenabbruch

N

R

CH2

R

N

R

CH2

R

+ N

R

R

C
H

N

R

R

Sauerstoffinhibierung

N

R

CH2

R

+ O O N

R

R

CH2

O O



Theoretische Grundlagen 

 23 

 
Abbildung 3.6: Schematische Darstellung und Strukturbeispiel eines strahlenhärtenden Acrylatharzes. 
[24] 
 

Für diese Reaktion können ebenfalls unterschiedliche Stufen beobachtet werden. Hierzu 

zählen die Startreaktion (Radikalbildung), das Kettenwachstum und der Kettenabbruch, ent-

weder durch eine Rekombination oder durch eine Disproportionierung. [46] 

3.2.3 Additive 

Nach DIN 55 945:2016-03 [50] [51], werden Additive als eine Substanz definiert, welche ei-

nem Beschichtungsstoff in einer geringen Menge hinzugesetzt wird, um diesem oder der 

hieraus herzustellenden Beschichtung spezifische Eigenschaften zu verleihen. Hierzu zählt 

u.a. die verbesserte Wechselwirkung zwischen dem Bindemittel und dem Füllstoff oder eine 

Reduktion der Schaumbildung bzw. eine verbesserte Entschäumung. Abbildung 3.7 gibt ei-

nen kurzen Überblick der meist verwendeten Additivgruppen.  

 
Abbildung 3.7: Übersicht über die meist eingesetzten Additivklassen. [52]  
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit spezifischen Additivgruppen, den Entschäu-

mern/Entlüftern, den Netz- und Dispergier- sowie den Oberflächenadditiven, gearbeitet. Da-

her werden im Folgenden diese drei Additivklassen näher betrachtet.  

3.2.3.1 Entschäumer/Entlüfter 

Die Entschäumung und Entlüftung einer Lackformulierung sind zwei Prozesse, die eng mit-

einander verbunden sind, daher sollen beide an dieser Stelle in einem Zusammenhang be-

trachtet werden. [52] 

Im Vorfeld dieser Betrachtung muss der Begriff des Schaumes sowie dessen Entstehung 

näher erläutert werden. Da in der vorliegenden Arbeit mit einem flüssigen Ausgangsmaterial 

gearbeitet wurde, wird von einem flüssigen Schaum gesprochen. Im Gegensatz zu einem 

festen Schaum, der durch spezielle Herstellungsverfahren produziert wird (z.B. Bauschaum, 

Dämmschaum), ist der flüssige Schaum ein oft unerwünschtes Nebenprodukt des Herstel-

lungsprozesses, der sowohl bei der Verarbeitung aber vor allem bei der späteren Applikation 

störend ist. So entstehen durch Schaum nicht nur optische Fehlstellen, sondern auch die 

Schutzwirkungen von z.B. Korrosionsschutzbeschichtungen, werden durch diese Fehlstellen 

geschwächt bzw. aufgehoben. [32] [52] [1]  

Die Schaumbildung kann z.B. durch den Dispersionsprozess oder durch die verwendete Ap-

plikationstechnik eingetragen werden. Bei den Dispersionsschritten kommt es zu dem Ein-

trag von Gas bzw. Luft in die Lackformulierung, sodass eine Dispersion aus Gas und der 

Flüssigkeit entsteht. Die gebildeten Gasblasen steigen nach ihrer Entstehung an die Oberflä-

che auf. Die Geschwindigkeit G hängt hierbei von den Radius r der Gasblase sowie der Vis-

kosität H der Flüssigkeit ab und kann durch das Gesetz von STOCKS beschrieben werden 

(Gleichung 3.4). [52] [1] [53] 

Gleichung 3.4: STOCK‘sches Gesetz. [1] [53] 

I	~	
KL

H
 (3.4) 

r: Radius v: Geschwindigkeit h: dynamische Viskosität  
 

Aus dem dargestellten Zusammenhang kann abgeleitet werden, das je viskoser eine Flüs-

sigkeit ist, desto geringer ist die Aufstiegsgeschwindigkeit der Gasblasen an die Oberfläche. 

In einer reinen Flüssigkeit ist der Schaum jedoch nicht stabil und würde nach Erreichen der 

Oberfläche implodieren. Jedoch kommt es bedingt durch die Zusammensetzung von Mehr-

komponentensystemen oft auch zu dem Eintrag von oberflächenaktiven Substanzen wie 

Tensiden, die zu einer Stabilisierung des Schaumes beitragen. Aufgrund dessen lagern sich 

Tensidmoleküle an der Grenze zwischen Luft und Flüssigkeit an, wodurch die Grenzflächen-

spannung herabgesetzt und die Gasblase stabilisiert wird (Abbildung 3.8 links). Durch den 

Einsatz von Entlüftern kann besonders der Aufstieg von Mikroschäumen beschleunigt wer-
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den, indem es zu einer Koaleszenz der kleinen Gasblasen kommt. Ebenfalls verdrängt der 

Entlüfter, meist eine unpolare Substanz bzw. ein Stoff, der lacklöslich ist, eingetragene Ten-

side von der Blasenoberfläche, wodurch ebenfalls die Aufstiegsgeschwindigkeit erhöht wird. 

[32] [52] [1] [53, 54, 55] Da die Tensidmoleküle ebenfalls an der Oberfläche angelagert sind, 

bildet sich bei dem Aufstieg der Gasbläschen eine Lamellenstruktur aus. Bei Entschäumern 

handelt es sich um Verbindungen mit einer niedrigen Oberflächenspannung, die für eine op-

timale Wirkungsweise in dem Lack so gut wie unlöslich sein müssen. [1] [52] Des Weiteren 

müssen sie sowohl einen positiven Eindringkoeffizienten aufweisen, d.h. dass Entschäumer-

teilchen in die Lamellen eindringen können, als auch über einen positiven Spreitungskoeffi-

zienten verfügen, d.h. dass der Benetzungswinkel nach der YOUNG-Gleichung (Gleichung 

3.5) < 90° ist. Diese Bedingungen sind notwendig, damit das Entschäumermolekül in die 

Lamellen eindringen und diese auflösen kann (Abbildung 3.8 rechts). Durch den Einbau ei-

nes Entschäumertropfens und in Verbindung mit dem Drainage-Effekt, der das Ablaufen der 

Flüssigkeit aus der Lamellenstruktur beschreibt, steigt der Kapillardruck bis zum Erreichen 

eines kritischen Punktes an. An diesem Punkt kommt es im Anschluss zu einer Implosion der 

gebildeten und durch die Tenside stabilisierte Gasblase. [1]  

 
Abbildung 3.8: Darstellung der Schaumbildung und des Wirkmechanismus von einem Entschäumer. 
Links: Schematische Darstellung der Bildung von Schäumen in einer Flüssigkeit. Rechts: Schematische Darstel-
lung des Wirkmechanismus’ eines Entschäumers (nach HEILEN ET AL. [52], modifiziert durch STEIN). [32] 

3.2.3.2 Netz- und Dispergieradditive 

Die gleichmäßige und feine Verteilung von Pigmenten bzw. Füllstoffen in einer Lackformulie-

rung stellt im Rahmen dieser Arbeit einen bedeutenden Parameter bei der Lackherstellung 

dar. Die unzureichende Verteilung hat die Bildung von Flokkulaten oder BÉNARD-Zellen, so-

wie weiterer Farbfehler zur Folge. Um in pigmenthaltigen Lackformulierungen eine optimale 

Verteilung und Stabilisierung der feinen Pigmente zu gewährleisten, werden daher Netz- und 

Dispergieradditive eingesetzt. Sie erfüllen die Funktion, die eingebrachten Pigmente zu be-

netzen und nach der Dispersion zu stabilisieren. Dieser Prozess lässt sich allgemein in drei 

Phasen unterteilen. Zum ersten mit der Durchfeuchtung bzw. Benetzung des Pigments, im 

zweiten Schritt mit dem Aufbruch der Pigmentagglomerate bzw. -aggregate und in einem 

letzten Schritt werden die zerkleinerten Pigmente stabilisiert. [52] [1] [54] 

 

11 
 

merziell erhältlicher Verbindungen Betriebsgeheimnis ist, wird eine Unterscheidung hier 

nicht vorgenommen. Dennoch soll an dieser Stelle die Wirkungsweise dieser Additivgruppe 

kurz erläutert werden.[38] 

Eine stabile Schaumbildung kommt in reinen Flüssigkeiten nicht vor, weil Schaumblasen 

mit dem Erreichen der Flüssigkeitsoberfläche platzen. Durch die Anwendung von Mehr-

komponentengemischen und vor allem der Zugabe von grenzflächenaktiven Substanzen ist 

die Bildung von stabilen Schaumblasen möglich. Die grenzflächenaktiven Substanzen bil-

den um die durch die Dispergierung/Applikation eingetragene Luft im System einen mono-

molekularen, stabilisierenden Tensidfilm, welcher die Schaumblase auch nach aufsteigen 

an die Oberfläche erhält (siehe Abbildung 5). Damit Entschäumer wirksam werden können, 

müssen diese in die Schaumlamellen eindringen können (positiven Eindringkoeffizienten), 

nahezu unlöslich in dem Medium sein und einen positiven Spreitungskoeffzienten besit-

zen.[6] 

 
Abbildung 5: Darstellung von der Entstehung von Schäumen (links) und dem Wirkungsmechanismus von Ent-
schäumern (rechts)[6]. 

Durch den Einsatz von Oberflächenadditiven können Verlaufsstörungen, eine unzureichen-

de Untergrundbenetzung, Kraterbildung oder die Ausbildung von Bénardsche Zellen ver-

hindert werden. Solche Störungen werden meist durch unterschiedliche Oberflächenspan-

nungen innerhalb des Lackfilms hervorgerufen. Die Bénardsche Zelle ist dabei ein wichti-

ges Phänomen, welches bei den Trocknungsprozessen stattfindet. Durch die oberflächliche 

Verdunstung des Lösungsmittels und der damit einhergehenden Dichteveränderung ent-

stehend wirbelartige Strömungen innerhalb der Lackschicht. Diese Strömungen zeigen sich 

als reguläre sechseckige Wabenstruktur. Bei pigmentierten Systemen mit unterschiedlichen 

Füllstoffen, können diese Strömungen zu einer Entmischung der Pigmente führen und dies 

sollte damit unbedingt verhindert werden. Durch den Zusatz von oberflächenaktiven Sub-

stanzen an der gesamten Lackoberfläche kann eine gleichmäßig, niedrige Oberflächen-

spannung, die sich während des Härteprozesses nicht ändert, eingestellt werden. Damit 

können Gradienten verhindert und damit auch die Ausbildung von Störungen, wie die Bé-
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Für die Durchfeuchtung der Pigmente werden Netzadditive hinzugegeben, die u.a. die 

Grenzflächenspannung herabsetzen und somit die Benetzung durch das Bindemittel begüns-

tigen. Weiterhin kommt es durch die Verwendung eines Netzadditives zu einer Reduktion 

des Kontaktwinkels (nähert sich 0 an). Auch dies hat einen positiven Einfluss auf die Durch-

feuchtung der Partikel. [1] [52] [54] 

Oftmals weisen Netzadditive hierbei eine Tensidstruktur auf, die sowohl über ein unpolares 

Ende als auch über ein polares Ende, das entweder anionisch oder nichtionisch sein kann, 

verfügen. [54] An die Benetzung anschließend kommt es zu einer Zerkleinerung (Dispersi-

onsprozess), die in Abschnitt 3.2.5 beschrieben wird.  

Der letzte Schritt stellt die Stabilisierung der Füllstoffdispersion dar, um eine Reagglomerati-

on der Partikel zu verhindern. Hier werden Dispergieradditive eingesetzt, die sich an die Füll-

stoffoberfläche binden und somit die Annäherung der Partikel untereinander verhindern. 

Grundsätzlich werden hierbei zwei unterschiedliche Mechanismen, die zum einen auf einer 

sterischen und zum anderen auf einer elektrostatischen Hinderung beruhen, unterschieden. 

[32] [52] [1] 

Dispergieradditive, deren Funktionsweise auf einer sterischen Hinderung beruhen, werden 

häufig für lösemittelhaltige Lacke eingesetzt. Diese Additivart zeichnet sich durch einen Ten-

sid-ähnlichen Aufbau aus, und weist daher zwei unterschiedliche Strukturmerkmale auf. Zum 

einen verfügen sie über eine sog. pigmentaffine Gruppe, die eine feste und dauerhafte Ver-

ankerung des Additivs an der Partikeloberfläche ermöglicht. Zum anderen verfügen sie über 

eine bindemittelaffine Gruppe, die borsten- oder kettenähnlich, möglichst weit in das Binde-

mittel hineinragt. Abbildung 3.9 a zeigt ein Partikel nach der Anhaftung des Additivs. Die 

Stabilisierung der Partikel erfolgt aufgrund von enthalpischen, osmotischen und entropischen 

Effekten. Nähern sich zwei Partikel einander an, kommt es zu einer Deformation der umge-

benen Polymerschicht, welche zu einer Enthalpiezunahme führt. Des Weiteren kann ein os-

motischer Effekt bei der Annäherung beobachtet werden, da das in dem Zwischenraum be-

findliche Lösemittel verdrängt wird, es entsteht ein Polymergradient. Ebenso wird die Beweg-

lichkeit der Partikel durch die borstenartige Struktur der bindemittelaffinen Gruppe einge-

schränkt. Dies hat einen Entropieverlust zur Folge. Die beschriebenen Effekte führen dazu, 

dass sich die Teilchen lediglich durch eine Energieaufnahme einander annähern können und 

eine Stabilisierung der dispergierten Partikel durch eine Energiebarriere erzielt werden kann. 

[52] [1] 

Im Gegensatz zu der sterischen Stabilisierung basiert die elektrostatische Stabilisierung auf 

der Abstoßung gleicher Ladungsträger. Sie beruht auf den COULOM‘schen Wechselwirkun-

gen. Daher kann festgestellt werden, dass bei einer elektrostatischen Abstoßung, die größer 

als die VAN-DER-WAALS‘schen-Anziehungskräfte ist, diese Art von Additiven die Dispersion 

gegen die Flokkulation stabilisieren. Das verwendete Additiv dissoziiert an der Partikelober-
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Pigment/Füllstoffpartikel

fläche in einen kationischen Polymeranteil und ein anionisches Gegenion. Hierbei muss be-

achtet werden, dass das Additiv nicht fest an der Oberfläche gebunden vorliegt, sondern die 

Partikel als bewegliche Ionenwolke umgibt. In Abbildung 3.9 b ist der Aufbau der Ionenwolke 

um ein Partikel schematisch dargestellt. Die Reichweite der elektrostatischen Kräfte nimmt 

mit zunehmender Ionenladung und Ionenkonzentration ab, sodass es je nach Lacksystem 

und Füllstoff dennoch zu einer Flokkulation kommen kann. Anhand dieses Beispiels wird 

ersichtlich, dass der Einsatz von Additiven viele Vorteile mit sich bringt, jedoch der optimale 

Einsatzbereich erprobt werden muss. [52] [1] [54]  

Eine Sonderform der Stabilisierung stellt die Kombination der beiden oben beschriebenen 

Mechanismen dar, die elektrosterische Stabilisierung. Additive, die auf diese Weise fungie-

ren zeichnen sich dadurch aus, dass an dem Kettenende des bindemittelaffinen Endes eine 

zusätzliche Ladung angebracht ist. Auf diese Weise kommt es sowohl zu der Abstoßung 

aufgrund der räumlichen Anordnung aber auch zu der elektrostatischen Abstoßung. 

(Abbildung 3.9 c). [52] [1]  

 

 

 

 
Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Pigment- bzw. Füllstoff-Stabilisierungen 
in einem Polymer.  
a) Sterische Stabilisierung b) elektrostatische Stabilisierung. C) elektrosterische Stabilisierung. 

3.2.3.3 Oberflächenadditive 

Unter dem Begriff des Oberflächenadditivs werden Additive verstanden, die zur Minimierung 

von Oberflächenfehlern oder –störungen wie einem schlechten Verlauf des Lackes, BÉ-

NARD‘schen Zellen oder Kraterbildung, eingesetzt werden. Eine der Hauptursachen für diese 

Störungen sind Unterschiede in der Oberflächenspannung zwischen der Partikeloberfläche 

und dem flüssigen Lackfilm. Die BÉNARD‘schen Zellen, eine wabenförmige Oberflächenstör-

rung, stellen hierbei zusammen mit einem schlechten Verlauf des Lackes die wichtigsten 

Phänomene dar. BÉNARD‘sche Zellen werden während des Trocknungsvorganges ausgebil-

det. Bei der oberflächlichen Verdunstung des Lösemittels entstehen, durch den Aufstieg von 

lösemittelhaltigeren und damit auch viskoserem Lack, wirbelartige Strömungen innerhalb des 

Lackfilmes. Hierdurch liegt in der obersten Lackschicht eine größere Dichte als in den unte-

ren Lackschichten vor, dass das Absinken aus der obersten in die darunter liegenden 

Schichten zur Folge hat. In pigmentierten Lacksystemen, können die Pigmente aufgrund der 

Pigment/Füllstoffpartikel

b a c 
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auftretenden Strömungen mitgerissen werden, was zu einer Entmischung der Pigmente 

führt. Im Idealfall bilden sich hierbei sechseckige Wabenstrukturen aus. [52] [1] [55] 

Eine weitere mögliche Oberflächenstörung tritt bei dem Verlauf des Lackfilms auf. Ein opti-

maler Verlauf ist notwendig um mögliche applikationsbedingte Unebenheiten (z.B. Rakel-

streifen, Pinselspuren) ausgleichen zu können. Hierfür ist eine gleichmäßige Benetzung des 

Untergrundes ebenso wichtig wie eine niedrige Oberflächenspannung. Durch den Zusatz von 

oberflächenaktiven Substanzen auf der gesamten Lackoberfläche kann die notwendige 

Oberflächenspannung erzeugt werden. Diese sollte während des Härtungsprozesses eben-

falls keinen Änderungen unterliegen, damit während des Aushärtens bzw. Trocknens des 

Lackfilms keine Spannungsgradienten entstehen. [52] [1] [55] 

3.2.4 Füllstoffe 

Ein weiterer Bestandteil von Lackformulierungen sind Füllstoffe bzw. Pigmente. Nach 

DIN EN ISO 18451-1 werden Füllstoffe als körniges oder pulverförmiges Material, das in 

dem Anwendungsmedium unlöslich ist, und zum Erreichen bzw. zum Beeinflussen bestimm-

ter physikalischer Eigenschaften hinzugefügt werden, definiert. Pigmente werden nach die-

ser Norm als in dem Anwendungsmedium unlösliches Färbemittel definiert. Wie aus diesen 

Definitionen hervorgeht, hängt es von dem jeweiligen Anwendungsgebiet ab, ob eine einge-

brachte Substanz als Füllstoff oder als Pigment bezeichnet wird. In der DIN EN ISO 4618 

werden dazu eine Vielzahl von unterschiedlichen Pigmenten, wie z.B. Aluminium- und Ei-

senoxid-Pigmente näher definiert. Zu den bekanntesten Pigmenten zählen u.a. Titandioxid, 

als Weißpigment, oder Eisenhexacyanoferrat, als Eisenblau. [29] [45] Zusätzlich zu den fär-

benden Eigenschaften, werden Füllstoffe zum Ein-

stellen von physikalischen Eigenschaften eines 

Endproduktes beispielsweise zur Stabilisierung in 

ein Lacksystem eingebracht, z.B. Ruß in Kunststof-

fen oder Reifen.  

Neben der chemischen Natur des jeweiligen Füll-

stoffes bzw. Pigments hat ebenfalls die Morphologie 

einen Einfluss auf die Farbstärke, das Deckvermö-

gen, die Transparenz oder die physikalischen Ei-

genschaften. Hierbei kann die Morphologie in drei 

Kategorien, Primärteilchen, Aggregate und Agglo-

merate, eingeteilt werden. In Abbildung 3.10 ist die 

Einteilung nach der Morphologie dargestellt. [56] 

Unter einem Primärteilchen werden die kleinsten, 

einzelnen Bestandteile eines Pigments oder Füllstoffs verstanden. Diese können z.B. als klar 

abgegrenzte Individuen mittels mikroskopischer Techniken kenntlich gemacht werden. Sie 

Abbildung 3.10: Unterschiedliche Morpho-
logie von Primärteilchen, Agglomeraten und 
Aggregaten nach DIN EN ISO 18451-1. [57] 
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können jedoch auch aus mehreren Kristalliten zusammengesetzt sein. Dies kann vor allem 

bei anorganischen Füllstoffen beobachtet werden, die durch das Glühen eines Fällungspro-

duktes entstehen. Wachsen die einzelnen Kristallite während des Glühens zusammen, wird 

von Aggregaten gesprochen. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine kleinere Oberflä-

che als die Summe der einzelnen zusammengewachsenen Primärteilchen aufweisen und 

erst durch das Aufbringen von hoher Energie, wie diese beispielsweise bei einem Mahlpro-

zess auftritt, getrennt werden können. Aggregate bilden sich durch die Anlagerung von Pri-

märteilchen an deren Grenzfläche. Bei der Bildung von Aggregaten werden starke chemi-

sche Bindungen ausgebildet. Im Gegensatz hierzu, können bei Agglomeraten nur schwache 

physikalische Bindungen zwischen den Primärteilchen bzw. kleineren Aggregaten über de-

ren Ecken und Kanten erzeugt werden. Agglomerate zeichnen sich zudem durch ihre Ober-

fläche, die in Summe identisch mit den einzelnen Primärteilchen ist, aus. 

In einer idealen Dispersion liegen die Primärteilchen getrennt voneinander und homogen 

verteilt vor. In realen Dispersionen hingegen kommt es zu der Ausbildung von Agglomeraten 

bzw. Flokkulaten, die durch einen geeigneten Dispersionsprozess aufgebrochen bzw. mög-

lichst homogen verteilt werden sollen. Aufgrund der schwächeren Bindung können Agglome-

rate bzw. in einer Lackformulierung Flokkulate u.a. durch das Aufbringen von leichten Scher-

kräften aufgebrochen werden. [56] [57] [58] Im nachfolgenden Kapitel werden die Dispersi-

onsmethoden näher erläutert.  

3.2.5 Dispergiermethoden  

Der Dispersionsprozess einer Lackformulierung besteht aus einem mehrstufigen Prozess, 

der aufgrund von Scher- und Prallkräften, Agglomerate und Aggregate zerkleinern kann. 

Hierbei ist es wichtig, dass die eingesetzten Techniken die interpartikulären Wechselwirkun-

gen überwinden können. Die stattfindende Dispersion von Partikeln in einem Lack setzt sich 

aus drei einzelnen Schritten zusammen: [32] [52] [59] 

1. Benetzbarkeit der Partikel 

2. Zerkleinerung von Agglomeraten 

3. Stabilisierung der Dispersion gegen Reagglomeration 

Zu Beginn der Benetzung werden nur die äußeren Anteile des Partikels durch das Bindemit-

tel benetzt. Dies kann durch die YOUNG-Gleichung (Gleichung 3.5) beschrieben werden. Der 

Zusammenhang ist schematisch in Abbildung 3.11 dargestellt. [52] 

Gleichung 3.5: YOUNG-Gleichung. [29] 
M6 = M6. + M. ∗ cosΘ (3.5) 

ss: Oberflächenspannung des Feststoffes 
sl: Oberflächenspannung der Flüssigkeit 

ssl: Grenzflächenspannung zwischen Feststoff und Flüssigkeit 
θ: Kontaktwinkel zwischen Festkörper und Flüssigkeitstropfen 

 

Wie der YOUNG-Gleichung entnommen werden kann, besteht bei dem Kontakt einer Flüssig-

keit mit einem Festkörper ein Zusammenhang, welcher durch Kontaktwinkelmessungen 
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nachgewiesen werden kann. Nach Auftragen eines Flüssigkeitstropfens auf eine Feststof-

foberfläche wirken drei verschiedene Kräfte: die Kraft der freien Oberflächenspannung des 

Feststoffes (ss), der Flüssigkeit (sl) sowie die Grenzflächenspannung zwischen dem Fest-

stoff und der Flüssigkeit (ssl). Durch Betrachtung des hierbei entstehenden Kontaktwin-

kels (θ) kann der Grad der Benetzbarkeit be-

stimmt werden. Bei Kontaktwinkeln von 

0° ≤ θ ≤ 90° wird von einer benetzenden Flüs-

sigkeit gesprochen. Liegt ein Kontaktwinkel von 

θ > 90° vor, werden diese Flüssigkeiten als 

nicht benetzend bezeichnet.  

Da in den meisten Fällen keine einzelnen Pri-

märteilchen, sondern über Ecken und Kanten zusammengebundene Agglomerate vorliegen, 

werden in einem nächsten Schritt die Hohlräume der Agglomerate mit dem Bindemittel ge-

füllt. Der hier vorliegende Kapillardruck ist umso ausgeprägter, je größer die Oberflächen-

spannung des Partikels und je kleiner die Oberflächenspannung des Polymers ist. Über die 

WASHBURN-Gleichung kann ein Zusammenhang der Eindringgeschwindigkeit u.a. mit der 

Viskosität der Flüssigkeit sowie dem Radius der Hohlräume hergestellt werden (Gleichung 

3.6). [52] [50] [1] [54] 

Gleichung 3.6: WASHBURN-Gleichung. [29] [32]  

2̇ = 	
S ∙ KT ∙ M4. ∙ cos Θ

2 ∙ S ∙ V
 (3.6) 

V: Eindringgeschwindigkeit 
r: Kapillarradius 
sFl: Oberflächenspannung des Fluids 

θ: Kontaktwinkel 
l: Eindringtiefe 

 

 

Da in den Hohlräumen der Agglomerate Luft eingeschlossen ist, muss der Gegendruck ge-

gen das Eindringen der Flüssigkeit betrachtet werden. Ist der Gegendruck identisch zu dem 

aufgebauten Druck der Flüssigkeit, kommt die Durchfeuchtung zum Erliegen. Um dennoch 

eine ausreichende Durchfeuchtung zu erhalten, muss dem gesamten Prozess Zeit einge-

räumt werden, in welcher die in den Hohlräumen vorliegende Luft sich teilweise in dem Po-

lymer lösen kann. Diese umfassende Durchfeuchtung ist notwendig, da besser benetzte und 

durchfeuchtete Agglomerate leichter bei der Dispersion aufgebrochen werden können. Für 

die Dispersion stehen unterschiedliche Verfahren, wie Mühlen, Rührwerke oder Dissolver zur 

Verfügung. Diese Techniken unterscheiden sich hinsichtlich ihrer aufgebauten Strömungen 

sowie Zerkleinerungsmechanismen. [50] [52] [1] [56] Viele der in der Lack- und Polymerin-

dustrie gängigen Dispergiermethoden sind jedoch nur bedingt für die Handhabung im La-

bormaßstab geeignet. [23] [24] Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit mit dem UltraTurrax®-

Dispergierer (IKA GMBH, STAUFEN, DEUTSCHLAND) sowie einem Ultraschallprozessor 

UP100H (HIELSCHER ULTRASOUND TECHNOLOGY, TELTOW, DEUTSCHLAND) gearbeitet. Beide 

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung 
eines Flüssigkeitstropfens auf einem Festkör-
per, mit Darstellung der Oberflächenspannun-
gen. [1] 



Theoretische Grundlagen 

 31 

Techniken wurden bereits erfolgreich u.a. von SCHAUMANN [23] und SCHWARTZE [24] für die 

Polymerherstellung eingesetzt. Die genannten Techniken werden im Folgenden kurz vorge-

stellt.  

Der eingesetzte UltraTurrax® bietet den Vorteil, dass es sich um ein kleines Tischgerät han-

delt, das zudem aufgrund von Einweg-Dispergiergefäßen kontaminationsarm arbeitet. Die 

verwendeten Gefäße verfügen über eine Dispergiereinheit die nach dem Rotor-Stator-Prinzip 

arbeitet. Hierbei bewegt sich der Rotor mit einer hohen Umdrehungsgeschwindigkeit von bis 

zu 8000 rpm [60], sodass das Medium durch einen Sog in den Rotor gesogen und im An-

schluss durch die Zähne des Stators nach außen gepresst wird. Hierbei treten in dem Scher-

spalt zwischen dem Rotor und dem Stator große Scher-Kräfte auf, wodurch die vorliegenden 

Agglomerate zerkleinert werden können und eine Dispersion der Lackformulierung stattfin-

det. [24] [25] [61] In Abbildung 3.12 wird das Funktionsprinzip eines UltraTurrax am Beispiel 

eines Dispergiergefäßes mit einem Rotor-Stator-Einsatz verdeutlicht.  

 
Abbildung 3.12: Dispersionsgefäße von IKA für den Einsatz auf einem UltraTurrax® mit einem Roter-
Stator-Einsatz; In dem Gefäß wird ein Partikel (rot) zerkleinert. [60] 
 

Für die optimale Homogenisierung und Zerkleinerung des Füllstoffes wurde zusätzlich mit 

einem Ultraschallprozessor gearbeitet. Durch Einbringen von hochfrequenten Schallwellen 

(20 kHz – 1GHz) wird in dem flüssigen Polymer, aber auch in anderen flüssigen Medien, 

Kavitation ausgebildet. Diese führt zur Ausbildung von alternierenden Nieder- und Hoch-

druckzyklen. Hierbei werden während des Niederdruckzyklus dampfgefüllte Hohlräume ge-

bildet, die im direkt anschließenden Hochdruckzyklus implodieren. In Folge der Implosion 

entstehen kurzzeitig hohe Temperarturen sowie hohe Drücke, welche einen zusätzlichen 

Energieeintrag für die Zerkleinerung in das System eintragen. Ein weiterer Effekt der Implo-

sion ist das Auftreten von hohen Flüssigkeitsströmen, die zu einer weiteren Durchmischung 

führen. [24] [25] [61] [62]   

3.2.6 Applikationsmethoden 

Für die Applikation einer Lackformulierung können je nach Anwendungsgebiet und ge-

wünschter Schichtdicke unterschiedliche Applikationsmethoden verwendet werden. Zu den 

gängigen Verfahren zählen hierbei u.a. (Elektro-)Tauchen, Ziehen, Wirbelsintern, Sprüh-

applikation, Rakeln oder Rotationsbeschichtung (Spin Coating). [50] [1] Da in dieser Arbeit 

nur mit der Rakeltechnik gearbeitet wurde, wird diese im Folgenden näher beschrieben.  
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Mit der Rakeltechnik kann nur eine geringe Proben-Stückzahl hergestellt werden, daher ist 

sie in der Industrie hauptsächlich in der Qualitätskontrolle z.B. zur Überprüfung der Farbtöne 

sowie der Deckkraft zu finden. Die Filmapplikation mit dem Rakelverfahren bietet den Vorteil, 

dass sehr gleichmäßig dicke Schichten mit einem geringen gerätetechnischen Aufwand her-

gestellt werden können. Andere Verfahren wie z.B. die Sprühapplikation bedürfen spezieller 

Aufbauten. [23] [24] [61] Für die Applikation werden sog. Rakel verwendet, die in zwei unter-

schiedlichen Konstruktionsweisen, als Spalt- und als Spiralrakel, verfügbar sind. Mit beiden 

Rakeltypen ist es möglich eine Nassfilmdicke von 10 – 200 µm zu erreichen. In vorrange-

gangenen Arbeiten u.a. von SCHAUMANN [23] und SCHWARTZE [24] wurden Spiralrakel für die 

Applikation von UV-strahlenhärtenden Lacken eingesetzt. Spiralrakel bestehen aus einem, 

mit einem Draht variabler Stärke, umwickelten, Metallstab. In den durch den Draht entste-

henden Zwischenräumen, sammelt sich Lack an, dieser 

bleibt bei der Bewegung der Rakel über das Substrat zu-

rück (Abbildung 3.13). [63] Daher kann für Rakelapplikati-

onen die Aussage getroffen werden, dass je dicker der 

umwickelnde Draht, desto größer die resultierende 

Schichtdicke bzw. je dünner der Draht, desto kleiner die 

resultierende Schichtdicke, ist. Durch die Zwischenräume 

bleibt ein Teil des Lacks bei der Bewegung der Rakel auf 

dem Substrat zurück, während ein anderer Teil durch die Rakel gleichmäßig verstrichen 

werden kann. Da die Schichtdicke nicht nur durch die verwendete Rakel, sondern ebenfalls 

durch die Ziehgeschwindigkeit und den Druck beeinflusst wird, sollte diese während der Ap-

plikation möglichst konstant gehalten werden. Hierfür kann ein automatisches Filmaufziehge-

rät eingesetzt werden, welches die angesprochenen Anforderungen für eine ausreichende 

Reproduzierbarkeit erfüllt. 

3.3 Nanopartikuläre Feststoffe 

Bis zum heutigen Zeitpunkt wurde keine einheitliche internationale Definition für den Begriff 

der Nanomaterialien, unter die auch die Nanopartikel fallen, erstellt. Jedoch stellte die EURO-

PÄISCHE UNION im Jahr 2011 erstmals eine Definition für den Begriff der Nanomaterialien auf 

(2011/696/EU). [64] 

„[…] Bei einem Nanomaterial handelt es sich um ein natürliches, bei Prozessen anfallendes 

oder hergestelltes Material, das Partikel in ungebundenem Zustand, als Aggregat oder als 

Agglomerat enthält, und bei dem mindestens 50 % der Partikel in der Anzahlgrößenvertei-

lung ein oder mehrere Außenmaße im Bereich von 1 nm bis 100 nm (1 nm = 10-9 m) haben. 

Zudem werden auch einwandige Kohlenstoff-Nanoröhren, Graphenflocken und Fullerene mit 

Abbildung 3.13: Schematischer 
Aufbau einer Spiralrake (oben). 
Verteilung des Lackes in den Zwi-
schenräumen des Rakeldrahts (un-
ten). [174] 
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A
ppearance    

Farbe
Technischer Service

Index

Spiral-Rakel 
10" inch Filmbreite
Alle Rakel haben einen Durchmesser von 1/2 inch und sind 12 
inch lang. An den beiden Enden beträgt die Grifffläche 1 inch. 
Die resultierende Nass-Schichtdicke hängt davon ab, wieviel Lack 
durch die Rillen zwischen dem Spiraldraht durchläuft und zu einer 
einheitlichen Schichtdicke verläuft. In der Tabelle unten ist die 
Nass-Schichtdicke für jeden Spiraldrahtdurchmesser berechnet.

Lieferumfang:
Spiralrakelset (12 Stk.) 
Spiralrakel Ständer

Anmerkung: 1 inch = 25,4 mm

Ein Set besteht aus insgesamt 12 Spiral-Rakeln für Nass-Schicht-
dicken von 5 -100 µm (0.2 - 4 mil). 7 Rakel des Sets decken den 
unteren Bereich von 5 - 25 µm (0,2 - 1 mil) ab. Mit einer Filmbreite 
von 254 mm ermöglichen die Rakel eine besonders große Appli-
kationsfläche.

A
pplikation

BYK-Gardner GmbH • Lausitzer Strasse 8 • 82538 Geretsried • Germany • Tel +49 8171 3493-0 • Fax +49 8171 3493-140

Bestellinformationen Technische Spezifikationen
Kat. Nr.  Beschreibung  Nass-

Schichtdicke 
(mils)

 Nass-
Schichtdicke 

(µ)

 Durch-
messer

(mils)

 Durch-
messer

(mm)

 Maße

PA-4103  Spiralrakel 10” - 5 µm  0.2 5 3 0.075 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

PA-4104  Spiralrakel 10” - 8 µm  0.3 8 4 0.10 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

PA-4106  Spiralrakel 10” - 10 µm  0.4 10 6 0.15 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

PA-4108  Spiralrakel 10” - 13 µm  0.5 13 8 0.20 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

PA-4110  Spiralrakel 10” - 16 µm  0.65 16 10 0.25 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

PA-4112  Spiralrakel 10” - 20 µm  0.8 20 12 0.30 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

PA-4116  Spiralrakel 10” - 25 µm  1.0 25 16 0.41 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

PA-4122  Spiralrakel 10” - 38 µm  1.5 38 22 0.56 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

PA-4128  Spiralrakel 10” - 50 µm  2.0 50 28 0.71 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

PA-4134  Spiralrakel 10” - 63 µm  2.5 63 34 0.86 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

PA-4140  Spiralrakel 10” - 75 µm  3.0 75 40 1.02 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

PA-4152  Spiralrakel 10” - 100 µm  4.0 100 52 1.32 1.3 x 30.5 cm (0.5 x 12’’)

Bestellinformationen Zubehör
Kat. Nr.  Beschreibung  Maße Nettogewicht Versandgewicht

PA-4100  Spiralrakelset 10”  30.4 x 26.0 x 3.8 cm (12 x 10.25 x 1.5 in) 3.8 kg (8.5 lbs) 5.4 kg (12 lbs)

PA-4101  Spiralrakel Ständer – 10”  29.5 x 26.0 x 2.8 cm (11.6 x 10.25 x 1.1 in) 0.4 kg (0.9 lbs) 0.9 kg (2 lbs)
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einem oder mehreren Außenmaßen unter 1 nm als Nanomaterialien betrachtet [..].2 (Über-

setzt aus dem Englischen) [64]  

Eine Vielzahl weiterer Industrieländer, darunter u.a. die Vereinigten Staaten von Amerika, 

haben eigene Definitionen aufgestellt. [65] 

Durch die oben genannten Grenzwerte der Primärteilchengröße von 1 nm – 100 nm befinden 

sich die Nanopartikel in einer molekularen bzw. atomaren Dimension. Hierdurch können Na-

nopartikel gleichzeitig Eigenschaften mehrerer bekannter Aggregatzustände (fest, flüssig und 

gasförmig) aufzeigen. Durch die geringe Größe der Partikel steigt der Einfluss der Oberflä-

chenatome und damit verbunden auch die Reaktivität. Durch diese Eigenschaften zeigen 

Nanopartikel eine stärkere Neigung zur Agglomeration als z.B. Mikropartikel des gleichen 

Materials. [66] 

Grundsätzlich kann zwischen natürlichen und synthetischen bzw. industriell hergestellten 

Nanomaterialien unterschieden werden (Abbildung 3.14).  

Natürliche Nanomaterialien, in Form von Fullerenen, konnten bereits in ca. 1,85 Mio. Jahre 

altem geologischem Material nachgewiesen werden. Mögliche Quellen für die Entstehung 

natürlicher Nanomaterialien sind u.a. Vulkanausbrüche oder natürliche Prozesse wie die 

Verwitterung von Gestein. Diese Nanomaterialien können weltweit in allen Bereichen der 

Erdsphären (Hydrosphäre, Atmosphäre 

etc.) gefunden werden. [67] 

Die industrielle Herstellung von Nano-

materialien kann wiederrum auf zwei 

unterschiedlichen Wegen beruhen: das 

Top-Down- und das Bottom-Up-

Verfahren. Unter dem Top-Down-Ver-

fahren werden mechanisch-physika-

lische Herstellungsverfahren zusam-

mengefasst. Hierbei wird ein Bulk-

Material des gewünschten Stoffes z.B. 

durch einen Mahlprozess verkleinert. Nachteilig bei dieser Methode ist, dass die Partikelgrö-

ßenverteilung sowie die Geometrie der hergestellten Partikel nur geringfügig kontrolliert wer-

den können. Weiterhin kommt es durch die mechanische Beanspruchung der rotierenden 

Mahlbehälter zu einem Abrieb u.a. der Mahlkugeln, die in Folge dessen zu einer Verunreini-

gung des Endproduktes führen. [66] [68] 

Zu den Bottom-Up-Verfahren zählen u.a. die Pyrolyse, das Sol-Gel-Verfahren oder die Aero-

solprozesse. Das Aerosolverfahren bietet die Möglichkeit hochreine Partikel herzustellen. Bei 

                                                
2 Empfehlung der Kommission vom 18. Oktober 2011 zur Definition von Nanomaterialien Text von Bedeutung für den EWR [64] 

Abbildung 3.14: Übersicht über unterschiedliche Herstel-
lungsverfahren von Nanomaterialien.  
Darstellung abgeleitet aus den oben genannten Definitionen 
(vgl. RAAB ET AL. [66]). 

Nanomaterialien

natürliche 
Herstellung

künstliche 
Herstellung

Top-Down-
Verfahren

Bottom-Up-
Verfahren
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den genannten Herstellungsverfahren können sowohl die Größenverteilungen als auch die 

Geometrie eingestellt und kontrolliert werden. Ein Nachteil dieser Methode ist der teilweise 

hohe apparative Aufwand, der für die Synthese bzw. die Herstellung notwendig ist.  

Die Anwendungsgebiete von Nanopartikeln sind ebenso wie die Herstellungsmethoden viel-

fältig. Abbildung 3.15 gibt einen Überblick über häufige Einsatzgebiete von Nano-

partikeln. [66] [68] 

 
Abbildung 3.15: Übersicht über häufige Einsatzgebiete von Nanopartikeln sowie den eingesetzten Materi-
alien. Zusammengestellt aus der Wissensbasis von DANA 2.0. [69] 
 

Aufgrund der oben dargestellten Anwendungsgebiete sowie den vorrangegangenen Arbeiten 

von DREYER [25], SCHWARTZE [24] und SCHAUMANN [23] sind drei nanopartikuläre Metalloxi-

de, Aluminiumoxid ,Titandioxid und Eisen(III)-oxid als Füllstoffmaterial für die Herstellung der 

Referenzmaterialien ausgewählt worden. In den nachfolgenden Kapiteln wird ein Überblick 

über die verwendeten Nanopartikel bzw. Oxide sowie deren Eigenschaften gegeben.  

3.3.1 Aluminiumoxid  

Aluminiumoxidnanopartikel sind für den Menschen ungiftig und neigen in einer feuchten Um-

gebung zu einer schnellen Zusammenlagerung, so dass von ihnen ebenfalls eine geringere 

Gefahr bei einer Exposition ausgeht. [70] Kritisch ist jedoch die Exposition über z.B. die 

Schleimhäute oder die Haut, wie dies am Beispiel von Deodorants deutlich wird. [70] 

Die Nanopartikel zeichnen sich durch ihre vielseitigen Einsatzgebiete aus und werden La-

cken u.a. für eine Verringerung des Abriebs und einer besseren Kratzbeständigkeit zuge-
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setzt. Des Weiteren setzen sie die Klebrigkeit von Lacken herab und können einen positiven 

Einfluss auf die Farbbrillanz haben, zudem werden diese häufig als Füll- und Verdickungs-

mittel eingesetzt. [70] [71] 

Neben der Nutzung in der Farb- und Lackindustrie werden Aluminiumoxidnanopartikel häufig 

als Schleif- oder Poliermittel für Diamanten und weitere harte Werkstoffe eingesetzt. Des 

Weiteren ist Aluminiumoxid (W-Al2O3) ein wichtiger Bestandteil von technischen Keramiken, 

sog. Korund-Keramiken. Sie zeichnen sich durch eine hohe Härte, die z.B. bei Schneideap-

paraturen zu finden ist, aber auch durch eine hohe Korrosionsbeständigkeit, wie sie für Säu-

re- und Laugenpumpen, Tiegel oder für Mahlkugeln notwendig ist, aus. Des Weiteren zeigt 

die Keramik eine gute Gewebeverträglichkeit auf, weshalb sie auch für die Implantatherstel-

lung von Interesse ist. [70] [72] 

Eine weitere Anwendungsmöglichkeit bietet die Herstellung von künstlichen Edelsteinen. Für 

die Rubinherstellung wird Aluminiumoxid z.B. Chrom(III)oxid hinzugefügt. [72] 

Aluminiumoxid kann in unterschiedlichen Modifikationen natürlich oder technisch hergestellt 

auftreten. Zu der wichtigsten Modifikation zählt das W-Al2O3, dass in der Natur als das Mine-

ral Korund vorkommt, jedoch ebenfalls großtechnisch z.B. aus dem Mineral Bauxit herge-

stellt werden kann. W-Al2O3 ist ein weißes, wasser-, säure-, und baseunlösliches Pulver mit 

einer hohen Mohshärte. Es ist die fünfthärteste Substanz, u.a. nach Diamanten. Weiterhin 

kann die X-Modifikation beobachtet werden. Im Gegensatz zu W-Al2O3 liegt es als ein weißes, 

in wasserunlösliches, jedoch in starken Säuren und Basen lösliches, hygroskopisches Pulver 

vor. Dieses kann durch Glühen bei 1100 – 1200 °C über unterschiedliche Zwischenprodukte 

in die W-Modifikation umgewandelt werden. Es weist zudem eine hohe Oberflächenaktivität 

auf, wodurch es ebenfalls als Tonerde bezeichnet wird. Das Y-Al2O3 stellt eine Sonderform 

dar, da dieses kein reines Aluminiumoxid ist, sondern nur durch den Einbau von Natrium, als 

Natriumpolyaluminat (Na2O ∙ 11 Al2O3) vorliegt. Ihm kommt eine geringe bis gar keine Be-

deutung in der Anwendung zu. [72] [73] 

In Tabelle 3.3 sind die wichtigsten Eigenschaften von W- und X-Al2O3 dargestellt. Auf eine 

Aufführung von b-Al2O3 wird an dieser Stelle verzichtet.  

Tabelle 3.3: Übersicht über die allgemeinen und physikalischen Eigenschaften von a- und g-Al2O3. [72] 
[73] [74] [75] [76] 
 a-Al2O3 g-Al2O3 

Kristallform hexagonal kubisch 
Dichte in g/ml 3.99 3.40 

Mohs´sche Härte 9 - 

Schmelzpunkt in °C 2053 
Umwandlung bei 1100 – 1200 °C in 

a-Al2O3 
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3.3.2 Eisen(III)-oxid 

Nanopartikuläres Eisen(III)-oxid zeichnet sich ebenso wie Aluminiumoxid durch seine vielsei-

tigen Einsatzgebiete aus. Es wurde bereits in der Antike als Farbpigment, zur Herstellung 

von rostroten Farben eingesetzt und findet auf diesem Gebiet auch weiterhin Anwendung. 

Ebenso wird Eisen(III)-oxid in verschiedenen Bereichen der Datenverarbeitung z.B. für die 

Herstellung von Speichermedien verwendet. Hierbei werden die magnetischen Eigenschaf-

ten des Eisens ausgenutzt. In den letzten Jahren nahm die Bedeutung von Eisen(III)-oxid in 

der LED-Technologie ebenfalls stetig zu. [77] 

Eisen(III)-oxid wurde als Element für die Herstellung der Referenzmaterialien ausgewählt, da 

es ebenfalls in verschiedenen medizinischen Bereichen Anwendung findet. Es wird zum ei-

nen in der bildgebenden Diagnostik beispielsweise als Kontrastmittel in der Magnetreso-

nanztomographie (MRT), zum anderen aber auch als Transportmittel eingesetzt, um hier-

durch ein sog. Drug-Delivery zu erzielen. Hierbei wird an das Eisenoxid-Partikel ein Wirkstoff 

gebunden. Der mit dem Eisen gekoppelte Wirkstoff kann anschließend durch ein angelegtes 

Magnetfeld an den entsprechenden Zielort transportiert werden. Hierdurch werden gezielte 

Behandlungen, ohne eine zusätzliche Belastung des Körpers, erreicht. Dieses Vorgehen 

wurde beispielsweise von WIDDER ET. AL. beschrieben. Die magnetischen Eigenschaften von 

Eisenoxid werden ebenfalls in der Krebstherapie, in Form der Hyperthermie, ausgenutzt. 

Diese führt zu einer künstlichen Temperaturerhöhung, lokal oder über den gesamten Körper. 

Eisenhaltige Nanopartikel lagern sich an dem Tumorgewebe an. Aufgrund der magnetischen 

Eigenschaften werden die Partikel durch das Anlegen eines magnetischen Wechselfeldes 

ummagnetisiert, dieses hat wiederum eine Erwärmung zur Folge. Es kommt hierbei lediglich 

zu einer Erwärmung des krankhaften Gewebes, wohingegen dem umliegenden Gewebe kein 

Schaden zugefügt wird. [78] 

Eisenoxid kann in zwei bekannten Modifikationen, W- (Hämatit), und X- (Maghemit) Fe2O3 

vorliegen. Wie in Tabelle 3.4 ersichtlich ist, weisen sie unterschiedliche Kristallstrukturen und 

Farben auf. [72]  

Tabelle 3.4: Übersicht über die allgemeinen und physikalischen Eigenschaften von W - und X-Fe2O3. [72] 
[73] [79] [80] [81] 

 Hämatit Maghemit 

Kristallform hexagonal kubisch 

Dichte in g/ml 4.5 – 5.2 4.89 
Härte 5.00 – 6.00 5 

Farbe rotbraun schwarz 

Magnetismus antiferromagnetisch ferromagnetisch 
Schmelzpunkt in °C 1562 1538 

 

Für den Menschen geht durch die Nanopartikel nur ein geringes Gefahrenpotential aus, da 

diese die Blut-Hirn-Schranke nicht überwinden können. [77] Gleichzeitig ist dies für den Ein-
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satz in der Krebstherapie von Nachteil, da keine Behandlung von z.B. Hirntumoren möglich 

ist. [77] 

3.3.3 Titandioxid 

Titandioxid gehört mit einem Anteil von etwa 60 % an der weltweiten Pigmentproduktion zu 

einem der kommerziell wichtigsten Pigmente in der Farb- und Lackindustrie und die Nach-

frage steigt stetig weiter. Es wird in diesem Industriezweig wegen seiner Eigenschaften als 

Weißpigment, mit einer guten Deckkraft und einer vergleichsweise einfachen Verarbeitung 

geschätzt. Des Weiteren werden Titandioxidnanopartikel auch in weiteren Bereichen immer 

stärker kommerziell eingesetzt. An dieser Stelle können beispielsweise Produkte des tägli-

chen Bedarfs, wie Kosmetika, Zahncremes oder Putz- und Schleifmittel genannt werden. Ein 

immer stärker wachsendes Gebiet sind Anwendungen aufgrund der photokatalytischen oder 

photovoltaischen Wirkung von Titandioxid. Hierzu können ebenfalls die Verwendungen als 

magnetisch funktionalisierte Katalysatoren oder der Einsatz auf dem Gebiet der Sensorik 

gezählt werden. Auch in der Automobilindustrie werden Titandioxid-Nanopartikel u.a. für 

elektrochrome Glasscheiben, selbstabblendende Spiegel, eingesetzt; nicht in nanopartikulä-

rer Form, sondern als Werkstücke, werden unterschiedliche Titanlegierungen in der Medizin 

als Implantat-Material verwendet. [1] [72] [82] [83] 

Titandioxidnanopartikel können durch verschiedene Herstellungsverfahren produziert wer-

den. Zu dem weitverbreitetsten sowie industriell meist umgesetzten zählt das Aerosol-

Verfahren, in dem die Nanopartikel aus Titantetrachlorid (TiCl4) hergestellt werden. [73]  

Titandioxid kann in drei Modifikationen, Rutil, Anatas und Brookit auftreten, wobei Rutil mit 

einer Jahresproduktion von mehreren Megatonnen, mengenmäßig am stärksten vertreten ist. 

Anatas wird ebenfalls, jedoch nicht in diesen Mengen hergestellt, wohingegen dem Brookit in 

der industriellen Herstellung lediglich eine geringe bis keine Bedeutung zukommt. Rutil ist die 

einzige thermostabile Modifikation, wohingegen sowohl Anatas als auch Brookit zu den met-

astabilen Kristallstrukturen zählen und durch Glühen zwischen 700 – 900 °C in die Rutil-

Modifikation überführt werden können. [72] [73] [84] [85] In Tabelle 3.5 sind die Eigenschaf-

ten der einzelnen Modifikationen gegenübergestellt.  

Tabelle 3.5: Übersicht über die allgemeinen und physikalischen Eigenschaften der drei Kristallmodifikati-
onen von TiO2. [32] [72] [83] 
 Rutil Anatas Brookit 

Kristallform tetragonal tetragonal orthorhombisch 

Dichte in g/ml 4.26 3.90 4.17 

Brechungsindex 2.72 2.52 2.63 
Mohs´sche Härte 7.0 - 7.5 5.5 - 6.0 5.5 - 6.0 

Schmelzpunkt in °C 1830 - 1850 
1855* 1825* 

*Umwandlung in Rutil zwischen 700 und 900 
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3.4 Oberflächenmodifizierung 

Durch die oben beschriebene hohe Reaktivität von metalloxidischen Nanopartikeln hat sich 

die Oberflächenmodifikation als ein geeignetes Mittel zur Reduktion der Agglomeration etab-

liert. Es wird zwischen zwei verschiedenen Strategien der Oberflächenmodifikation unter-

schieden. Zum einen die physikalische, bei der die Anbindung der Modifikation durch eine 

Physisorption (VAN-DER-WAALS-Kräfte) erzielt wird und zum anderen die chemische Modifi-

kation (Chemisorption), bei welcher kovalente Bindungen ausgebildet werden. Bei einer phy-

sikalischen Modifikation werden die polaren Gruppen der oberflächenaktiven Gruppe durch 

elektrostatische Wechselwirkungen z.B. van-der-Waals-Kräfte, an die Partikeloberfläche ge-

bunden. Hieraus geht hervor, dass die chemische Modifikation stabiler als die physikalische 

Modifikation ist. Neben der Einteilung in physikalische und chemische Oberflächenmodifika-

tion, ist ebenfalls eine Einteilung nach dem Zeitpunkt der Modifikation möglich. Sie kann so-

wohl in situ, während des Herstellungsprozesses der Nanopartikel, als auch „post tum“, nach 

abgeschlossener Herstellung, stattfinden. In der vorliegenden Arbeit wurden kommerziell 

verfügbare Nanopartikel chemisch modifiziert. [86] [87] 

In der Literatur werden unterschiedliche Verfahren der Modifikation benannt, da in dieser 

Arbeit jedoch mit den sog. silan coupling agents gearbeitet wurde, werden diese im Folgen-

den vorgestellt.  

3.4.1 Silane coupling agents 

Silane coupling agents sind Moleküle, die sowohl eine anorganische als auch eine organi-

sche funktionelle Gruppe enthalten. Dieser Aufbau ermöglicht, dass sie als eine Art Vermitt-

ler zwischen einem anorganischen Feststoff und einer organischen Matrix fungieren. Mit Hil-

fe von angebundenen silane coupling agents an die Oberflächen können Eigenschaften wie 

die mechanische Stabilität oder die Adhäsion zwischen z.B. einem 

Füllstoff und einer polymeren Matrix verbessert werden. [88] In Ab-

bildung 3.16 ist der allgemeine Aufbau eines silane coupling agents 

dargestellt. Der mit X bezeichnete Rest ist für die Reaktion mit der 

organischen Matrix und der mit R bezeichnete Rest für die Reakti-

on mit dem anorganischen Füllstoff verantwortlich. Bei dem Rest R 

handelt es sich um eine hydrolysierbare Gruppe, die mit dem anorganischen Feststoff in 

Wechselwirkung treten kann und für die Anbindung des Silans an dem Feststoff verantwort-

lich ist. Zu den funktionellen Gruppen zählen u.a. Alkoxy-, Acyloxy oder Amin-Gruppen. 

Meist werden Methoxy- und die Ethoxygruppen verwendet, bei deren Hydrolyse Methanol 

oder Ethanol abgespalten wird. Der mit X bezeichnete Rest stellt eine nicht hydrolysierbare 

organische Gruppe dar, die durch die oben beschriebene Hydrolyse an die Partikeloberflä-

che angebunden werden soll und mit der umgebenen Matrix in Wechselwirkung treten soll. 

Häufig werden hierfür Vinyl-, Amino, Epoxy oder Isocyanat-Gruppen eingesetzt. [89] [88] 

SiX

OR

OR

OR
Abbildung 3.16: Sche-
matischer Aufbau eines 
silane coupling agents 

(vgl. [89]). 
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Die Reaktionen zwischen einem silan coupling agent und einem anorganischen Feststoff 

können in vier Reaktionsschritte unterteilt werden. In einem ersten Schritt werden die Sily-

Einheiten hydrolysiert. Hierbei wird eine Gruppe z.B. Methanol oder Ethanol abgespalten, 

wobei aus ökologischen Gründen die Abspaltung von Ethanol der von Methanol vorzuziehen 

ist. Das für die Hydrolyse notwendige Wasser stammt entweder aus der Reaktionslösung, 

von der Partikeloberfläche oder aus der Atmosphäre. Die Bildung der Silylester hängt von 

der verfügbaren Menge Wasser für die Reaktion ab. In einem zweiten Schritt erfolgt eine 

Kondensation der Silylester zu einem Oligomer. Die gebildeten Oligomere werden in einem 

nächsten Schritt über die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen an die, auf der Par-

tikeloberfläche vorhandenen Hydroxygruppen, angebunden. In einem letzten Schritt werden 

die instabileren Wasserstoffbrückenbindungen, durch die Wasserabspaltung, in kovalente 

Bindungen überführt. Diese Wasserabspaltung geschieht während des Trocknungsprozes-

ses der Nanopartikel. [89] [88] [90] Die oben beschriebenen Reaktionsschritte sind in Abbil-

dung 3.7 schematisch dargestellt.  

  
Abbildung 3.17: Schematische Darstellung der Reaktion bei einer Oberflächenmodifikation mit einem 
silane coupling agent unterteilt in vier Schritte. (vgl. UCT) [88] 
 

Für die Oberflächenmodifizierung der Nanopartikel wurden die silan 

coupling agents (3-Aminopropyl)-trimethoxysilane (APTMS) und 3-

Isocyanatopropyl-triethoxysilane (IPTES) genutzt. In diesem Fall 

wäre für das APTMS die organische funktionelle Gruppe (CH2)3NH2 

und für das IPTES (CH2)3NCO.  

Die Effizienz der Oberflächenmodifikation ist von unterschiedlichen 

Faktoren abhängig und ist bei der Wahl des silan coupling agents 

zu beachten. Hierzu zählen die Anzahl und die Art der Hydro-

xylgruppen, aber auch die Partikelgröße der verwendeten anorga-

nischen Substrate. Je kleiner die Partikel sind, desto mehr freie 

Oberflächengruppen stehen theoretisch für die Reaktion zur Verfügung. Weiterhin muss die 
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hydrolytische Stabilität der ausgebildeten Bindungen beachtet werden. [89] [90] Abbildung 

3.18 gibt einen Überblick über die Reaktionseffizienz unterschiedlicher anorganischer Sub-

strate mit silan coupling agents. Die Effizienz nimmt von Siliciumdioxid zu Carbon-Black ab 

(v.o.n.u.). 

3.5 Grundlagen der verwendeten Analysenmethoden 

In den folgenden Unterkapiteln werden die, im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Analyse-

methoden vorgestellt. Eine ausführliche theoretische Betrachtung der entsprechenden Tech-

niken kann in der gängigen Literatur eingesehen werden. An dieser Stelle wird lediglich ein 

kurzer Überblick gegeben. Ferner wird auf eine theoretische Betrachtung der Lichtmikrosko-

pie, der UV-VIS-Spektroskopie sowie der Röntgendiffraktometrie verzichtet. Diese sind weit-

verbreitet und werden standardmäßig eingesetzt, des Weiteren wurden sie im Rahmen die-

ser Arbeit nicht modifiziert.  

3.5.1 Spektroskopische Methoden 

Dort wo Wechselwirkungen zwischen Materie und elektromagnetischer Strahlung auftritt und 

diese analysiert wird, wird von Spektroskopie bzw. spektroskopischen Methoden gespro-

chen. Das elektromagnetische Spektrum erstreckt sich über einen Wellenlängenbereich von 

10-11 cm (γ-Strahlung) bis zu 103 cm (Radiowellen). Aufgrund des breiten Wellenlängenbe-

reiches, stehen eine Vielzahl unterschiedlicher analytischer Methoden zur Verfügung. [91] 

[92] [93] 

3.5.1.1 Infrarot-und Raman-Spektroskopie 

Sowohl die Infrarot- (IR) als auch die Raman-Spektroskopie sind Messverfahren, die auf Mo-

lekülschwingungen- und -rotationen beruhen. Daher sollen beide im Folgenden näher be-

trachtet werden. Beide Methoden sind etablierte Analyseverfahren, die ausführlich in unter-

schiedlichen Literaturen beschrieben werden, deshalb wird an dieser Stelle nur kurz auf die-

se eingegangen. [44] [93] [94] 

In der IR-Spektroskopie werden Moleküle durch IR-Strahlung (Wellenlänge von 400 nm –

 4000 nm) zu verschiedenen mechanischen Schwingungen angeregt. Hierbei wird beispiels-

weise zwischen symmetrischen oder asymmetrischen Valenzschwingungen (Wellenzahl 

n > 1500 cm-1) und zwischen Deformationsschwingungen (Wellenzahl n < 1500 cm-1) unter-

schieden. [94] Die IR-Spektroskopie misst die Absorption der Strahlung. Diese regt die Mole-

küle zur Schwingung an und führt zu einer Schwächung der Transmission, die detektiert 

wird. [93] 

Im IR-Spektrum wird die Wellenzahl (G) gegen die Transmission (relativ oder prozentuell) 

aufgetragen. Das Spektrum wird aufgrund der oben beschriebenen Energieabhängigkeit in 

zwei unterschiedliche Bereiche, den Fingerprint-Bereich und den Bereich der Molekül-

schwingungen, eingeteilt. Die eingesetzten metalloxidischen Verbindungen zeigen lediglich 
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im Fingerprintbereich Molekülschwingungen, daher wird dieser Bereich bei den durchgeführ-

ten Analysen differenzierter betrachtet. [92] [93] 

In der IR-Spektroskopie ist das ATR-Verfahren (engl. attenuated total reflectance) eine weit 

verbreitete Technik. Sie bietet den Vorteil, dass feste und flüssige Proben aber auch stark 

absorbierende Objekte ohne aufwendige Probenvorbereitung analysierbar sind. [93] Dabei 

wird die zu prüfende Substanz bei dieser Messgeometrie auf einen infrarotdurchlässigen 

Kristall platziert. Die für die Anregung notwendige Strahlung wird an der Grenzfläche zwi-

schen Probe und Kristall totalreflektiert. Der Einfallswinkel der Strahlung muss größer sein, 

als der sog. kritische Winkel (Gleichung 3.7). [93] 

Gleichung 3.7: Formel zur Berechnung des kritischen Winkels am ATR-Kristall. [93] 

Z[\(- = sin_`
Ha

H[
	(H[ > Ha) (3.7) 

ekrit: Kritischer Winkel Hp: Brechungswinkel Probe HK: Brechungswinkel Kristall  
 

Bei Proben mit einem kleineren Brechungsindex bildet sich bei der Totalreflexion eine sog. 

evaneszente Welle aus, die eine Schwächung der Strahlung zur Folge hat. Es folgt eine De-

tektion der abgeschwächten Strahlung, wodurch ein IR-Spektrum dargestellt werden kann. 

[93] 

 

Als weitere molekülspektroskopische Methode wurde die Raman-Spektroskopie eingesetzt. 

Im Gegensatz zu der IR-Spektroskopie, bei der die Absorption der Strahlung detektiert wird, 

wird bei der Raman-Spektroskopie die Streustrahlung analysiert. Zum einen wird die RA-

YLEIGH-Streuung, bei der die Frequenz des eingestrahlten Lichts mit dem gestreuten Licht 

identisch ist (n0 = n1) und zum anderen der sog. ANTI-STOKES bzw. STOKES-Effekt analysiert. 

Hierbei können die Absorption bzw. die Re-Emission des Lichts beobachtet werden. Voraus-

setzung für die Raman-Spektroskopie ist, dass die Proben polarisierbar und damit Raman-

aktiv sind. [95] [94] [96]  

Die Raman-Spektroskopie eignet sich vor allem für die Analyse unpolarer und wenig polarer 

Verbindungen und Ringstrukturen, da die C-C-Ringschwingungen deutlich ausgeprägter 

sind, als in der IR-Spektroskopie. Dagegen können im Raman die Banden von z.B. C=O o-

der O-H-Schwingungen nur schwach bzw. gar nicht detektiert werden. [95] 

Sowohl mit der Raman- als auch mit der IR-Spektroskopie sind qualitative, aber auch quanti-

tative Analysen möglich. Jedoch ist die Quantifizierung von weiteren Faktoren wie der Pro-

bengeometrie oder -anordnung abhängig, da beide Faktoren einen Einfluss auf die Intensität 

haben. Des Weiteren werden Proben je nach Material stärker oder weniger stark von dem 

eingesetzten Laser abgetragen. Beide Methoden erlauben eine Analyse aller drei Aggregat-

zustände. Der Vorteil der Raman-Spektroskopie ist, dass das Spektrum übersichtlicher dar-

gestellt wird, da weniger Schwingungen zur Signalerzeugung zur Verfügung stehen. In die-

sem Fall wurde die Raman-Spektroskopie zur Überprüfung des angelagerten silane coupling 
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agents herangezogen, speziell um die in der IR-Spektroskopie schwach ausgeprägte Amin-

Bande zu detektieren. [93] [94] [95] 

3.5.1.2 Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma 

Die optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES; engl. in-

ductively coupled plasma) zählt heute zu einer der vielseitigsten einsetzbaren Multielement-

methoden. Sie zeichnet sich sowohl durch ihre Schnelligkeit als auch durch ihre Robustheit 

aus. Des Weiteren ist mit diesem Verfahren sowohl die Gewinnung von qualitativen als auch 

quantitativen Informationen möglich. Qualitative Informationen können aus der elementspezi-

fischen Wellenlänge und quantitative Informationen aus der Intensität der Strahlung gewon-

nen werden. Die ICP-OES basiert auf Wechselwirkungen zwischen Materie und Strahlung, 

die im Fall der optischen Atomemissionsspektroskopie auf der Emission von Atomen beruht. 

Die Probenatome werden durch thermische Energie angeregt, wodurch ein Valenzelektron in 

ein höheres Energieniveau angehoben wird. Der angeregte Zustand ist instabil (Lebensdau-

er ca. 10-6 s), sodass das angeregte Elektron unter Abgabe von Energie in Form von Emissi-

on in den Grundzustand zurückfällt. Die Anzahl der simultan bestimmbaren Elemente ist von 

dem Aufbau des jeweiligen Gerätes, der Anzahl sowie Anordnung der Detektoren und Gitter, 

abhängig. Das Spektrometer setzt sich aus einem Vernebelungssystem (Zerstäuber), einer 

Atomisierungsquelle (z.B. ICP), einer spektralen Einheit (z.B. Gitter, Prismen) sowie einem 

Detektor (z.B. charge injection device (CID)) zusammen. In Abbildung 3.19 ist der Aufbau 

eines ICP-OES schematisch gezeigt.  

 
Abbildung 3.19: Schematischer Aufbau einer optischen Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppel-
tem Plasma. [93] 
 

Mit einer peristaltischen Pumpe wird die Probe dem Zerstäuber zugeführt. Die Flüssigkeit 

wird in diesem in ein feines Aerosol überführt. Je nach Fragestellung können unterschiedli-

che Zerstäubergeometrien z.B. Meinhard, Cross-Flow, Ultraschall-Zerstäuber, eingesetzt 

werden, die sich in der Art der Aerosolherstellung unterscheiden. Das Aerosol wird im An-

schluss über einen Argongasstrom der Atomisierungsquelle, in der vorliegenden Arbeit ei-

Kapitel 3 – Theoretische Grundlagen 

 13 

ist von einer wassergekühlten Induktionsspule umwickelt, welche von einem 

Hochfrequenzgenerator versorgt wird. 

 

Abb. 2: Apparativer Aufbau eines Optischen Emissionsspektrometers mit induktiv 
gekoppeltem Plasma [29]. 

Mittels Funken einer Teslaspule wird die Anfangsionisierung des Argons im ICP 

erreicht. Durch den Funken werden Ionen und die dazugehörenden Elektronen 

gebildet, welche mit dem fluktuierenden Magnetfeld in Wechselwirkung treten. 

Durch diese Wechselwirkung nehmen die Ionen und Elektronen Energie auf. 

Durch Stoßionisation werden lawinenartig weitere Elektronen, Ionen und 

metastabile Argonatome erzeugt, welche ein toroidales Plasma erzeugen. Durch 

die Induktionsspule werden die Elektronen, Ionen und metastabilen Argonatome 

auf geschlossene Kreisbahnen gedrängt. Es kommt zur ohmschen Aufheizung, da 

die einzelnen Teilchen dieser Bewegung einen Widerstand entgegensetzen. Dabei 

werden Temperaturen bis zu 10.000 K erreicht. Bei derartig hohen Temperaturen 

wird die Anzahl der Atome im angeregten Zustand drastisch erhöht und somit der 

Nachweis je nach Element bis in den unteren µg/kg Bereich ermöglicht. Durch 

energieübertragende Stöße mit den Plasmateilchen wird das Probeaerosol 

atomisiert, angeregt und ionisiert. Die dabei emittierte Energie wird im Spektral-
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nem ICP, zugeführt. Im Gegensatz zu einer Flamme als Atomisierungsquelle, zeichnet sich 

ein Plasma durch seine hohe Temperatur von bis zu 10 000° K aus. In diesem wird das Lö-

semittel verdampft, und die Probe atomisiert und teilweise ionisiert. Ein Vorteil der hohen 

Temperaturen liegt darin, dass mögliche Interferenzen, welche durch eine unvollständige 

Atomisierung hervorgerufen werden würden, minimiert bzw. ausgeschlossen werden kön-

nen. Wie in Abbildung 3.20 dargestellt ist, besteht der Plasmabrenner aus drei Quarzrohren, 

die unterschiedliche Funktionen aufweisen. In dem innersten Rohr wird das Probenaerosol 

über einen Argongasstrom dem Plasma zugeführt. Über das mittlere Rohr wird dem Plasma 

Argon mit einer geringen Fließgeschwindigkeit als Hilfsgas, zur Plasmastabilisierung, zuge-

führt. [92] [93] 

Durch das äußerste Rohr wird das eigentliche Plasmagas mit eine höheren Fließgeschwin-

digkeit transportiert. Am oberen Ende des Brenners ist eine Induktionsspule angebracht, die 

durch einen Hochfrequenzgenerator betrieben wird. Die Zündung des Plasmas erfolgt über 

einen Teslafunken. Neben der teilweisen Ionisation des Argons, 

werden ebenfalls Elektronen gebildet, die mit einem, durch die HF-

Spule erzeugten Magnetfeld, in Wechselwirkung treten. Hier wer-

den lawinenartig weitere Ionen, Elektronen und metastabile Atome 

gebildet, die sich auf einer geschlossenen Kreisbahn bewegen. 

Durch die vom Magnetfeld erzwungene Bewegung auf der Kreis-

bahn kommt es zu einer ohmschen Aufheizung, durch die, die 

hohen Temperaturen von bis zu 10 000° K entstehen. Die von der 

angeregten Probe emittierte Strahlung wird durch ein spektrales 

System geleitet und durch Mono- und Polychromatoren in einzelne 

Wellenlängen zerlegt und anschließend durch einen Ausgangsspalt auf einen Detektor ge-

führt. Bei dem verwendeten Gerät sind die Detektoren in der sog. ROWLAND-Kreis-Geometrie 

angeordnet. Jeder Wellenlänge ist ein Detektor auf der Kreisgeometrie zugewiesen. Zu den 

meist eingesetzten Detektoren zählen charge-coupling-device- (CCD) und charge-injection-

device- (CID) Detektoren. Diese kleinen photoempfindlichen Sensoren detektieren die von 

der Probe emittierte Strahlung. [93] [92] 

Da es sich bei der ICP-OES um ein elementspezifisches Verfahren handelt, wächst ihr An-

wendungsgebiet stetig. Sie findet heute sowohl in der Pharmazeutik, der Metallurgie oder der 

Materialforschung als auch in der Umwelt- und Lebensmittelanalytik Anwendung. Durch u.a. 

den Einsatz unterschiedlicher Zerstäubergeometrien können Nachweisgrenzen bis in den 

unteren ppb-Bereich realisiert werden. [97] 

In der ICP-OES können aufgrund des verwendeten Plasmas spektrale Interferenzen die auf 

die Bildung von Atom- und Ionenlinien zurückgehen, auftreten. Diese können zu einer Über-

lagerung der Emissionslinie des zu analysierenden Elements führen. Zusätzlich ist die Bil-

Abbildung 3.20: Schema-
tisch Darstellung des Auf-
baues eins induktiv ge-
koppelten Plasmas. [44] 
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die höhere kinetische Energien aufweisen. Da die erste Ionisierungsenergie für die meisten 

Elemente unterhalb der des Argons liegt, wird in der Regel Argon als Träger- und Plasmagas 

eingesetzt. Dadurch wird eine über 50 %ige Ionisierungsausbeute erzielt und es werden 

überwiegend einfach positiv geladene Ionen erzeugt.  

Zwischen der Ionenquelle (Atmosphärendruck) und dem Massenanalysator (Hochvakuum) 

besteht eine große Druckdifferenz. Für einen stabilen Übergang zwischen diesen Druck-

bereichen und die Extraktion der Ionen aus der Ionisierungsquelle wird ein Interface aus 

metallischen Cones eingesetzt (Abbildung 3-6 rechts). Die beispielsweise aus Nickel 

bestehenden Cones müssen eine hohe Wärmeleitfähigkeit und gute Korrosionsbeständigkeit 

aufweisen. Der Sampler-Cone wird mit seiner Öffnung (Ø < 1 mm) in der Spitze des Plasmas 

platziert. Durch die bestehende Druckdifferenz strömen die Teilchen durch die kleine 

Öffnung auf den Skimmer-Cone und weiter durch eine Ionenoptik in den Massenanalysator. 

Damit ausschließlich die Ionen die Analysatoreinheit erreichen, werden diese durch 

Ionenlinsen abgelenkt, während Neutralteilchen und Photonen auf ihrer Flugbahn bleiben und 

durch eine Stopblende abgefangen werden.  

 

       
Abbildung 3-6 Schematische Darstellung von Plasmafackel (links) und Interface (rechts) nach (SCHWEDT 2008; 
LEHMANN 2011). 
 

Das Einsatzgebiet und die Probenvielfalt eines Massenspektrometers werden in erster Linie 

durch die, hauptsächlich vom Massenfilter (z.B. Quadrupol, Sektorfeld) abhängige, erreich-

bare Auflösung bestimmt. Die Auflösung R ist definiert als Verhältnis zwischen einer Masse 

m und der Massendifferenz Δ , bezogen auf eine benachbarte Masse, die gerade noch von der 

Masse m unterschieden werden kann (R =  /Δ ). 
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dung von Molekülpeaks (NH, NO, CN) in dem Plasma möglich, die sich meist über einen 

großen Spektralbereich erstrecken und hierdurch für eine Überlagerung der Analytlinien ver-

antwortlich sind. Diese Interferenzen können bei organischen Proben, wie dem hier zu unter-

suchenden Polymer, z.B. durch eine ausreichende Verdünnung der organischen Matrix mi-

nimiert werden. Da die zu analysierenden Proben einen Analytgehalt von 1 Gew % -

 10 Gew%  aufweisen, stellt eine ausreichende Verdünnung keine Herausforderung dar, da 

die Nachweisgrenzen für die meisten Analyten im mittleren bis unteren µg � mL-1-Bereich 

liegen.  

3.5.1.3 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma mit Laserablation 

Das Grundprinzip der Massenspektrometrie (MS) besteht in der Trennung und Detektion von 

Ionen anhand ihres Masse-zu-Ladungs-Verhältnisses (m/z). Mit der Hilfe der Massenspekt-

rometrie sind sowohl qualitative als auch quantitative Analysen von flüssigen, gasförmigen 

und auch festen Proben möglich. Durch verschiedene Kopplungsmöglichkeiten der Massen-

spektrometrie als Analysator mit einer Vielzahl von Probenzufuhrsystemen wird diese Tech-

nik zur Beantwortung von Fragestellungen der organischen als auch anorganischen Chemie 

eingesetzt. [92] [93] 

Die Massenspektrometrie besteht im Wesentlichen aus drei Bestandteilen: die Ionenquelle, 

in der die zu analysierenden Ionen erzeugt werden, dem Massenanalysator, in dem die ge-

nerierten Ionen nach ihrem m/z-Verhältnis aufgetrennt werden und einem Detektor, von dem 

die getrennten Ionen detektiert werden. Je nach Fragestellung, gewünschten Nachweisgren-

zen und Probensystemen können unterschiedliche Konfigurationen erstellt werden. [43] [98]  

Um ortsaufgelöste Messungen von festen Proben realisieren zu können, bietet sich die 

Kopplung der Massenspektrometrie mit einer Laserablation, welche in Abbildung 3.21 darge-

stellt ist, an.  

 
Abbildung 3.21: Schematischer Aufbau einer Laserablation mit der Massenspektrometrie mit induktiv 
gekoppeltem Plasma. (vgl. Thieleke [43]) 
 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer mit einem nanosekun-

den-Laser gekoppelt. Die zu analysierende Probe wird hierbei in eine Probenkammer, die sie 
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Die schematische Darstellung der Kopplung eines Lasers mit einem Quadrupol-

massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma ist in Abb. 2. 1 abgebildet. 

 
Abb. 2. 1: Schematischer Aufbau der LA-ICP-MS nach GÜNTHER ET AL., 2005. 

Um Kontaminationen der zu analysierenden Probe zu vermeiden, wird die Probe in einer von 

der Umgebungsluft abgeschlossenen und mit einem Trägergas gespülten Ablationskammer 

platziert. Auf der Oberseite der Ablationskammer befindet sich ein Fenster aus einem 

Material, welches bei der Wellenlänge des Laserstrahles diesen nicht absorbiert. Durch 

dieses Fenster trifft der Laserstrahl auf die Probe. Ein Teil der Photonen des Laserstrahles 

wird beim Auftreffen des Laserstrahles auf die Probenoberfläche von dem Festkörper 

absorbiert. Beim Nanosekunden-Laser – wie in dieser Arbeit verwendet – erhitzt sich die 

Oberfläche der Probe durch Energieübertragung während der Laserpulse und es kann zur 

Ausbildung eines Plasmas kommen. Die Wärmeleitung in das Volumen des Materials findet 

im Vergleich zu der Pulsdauer des Lasers relativ langsam statt und es kommt zu einer lokal 

begrenzten, sehr stark erhitzten Fläche im Mikrometerbereich. Die lokalen sehr hohen 

Temperaturen von bis zu 10.000 K resultieren in einem schlagartigen Schmelzen und 

Verdampfen des Probenmaterials. Durch diesen Vorgang werden sowohl feste als auch 

geschmolzene Partikel von der Oberfläche weggeschleudert (siehe Abb. 2. 2) (BOGAERTS ET AL., 

2003). Dieser Prozess ist eine Quelle für Fraktionierungseffekte bei der Laserablation und 

wird im Englischen als hydrodynamic sputtering bezeichnet (HERGENRÖDER, 2006). Die 

flüchtigen Elemente werden in dem gebildeten Aerosol angereichert und die weniger 

flüchtigen Elemente in der zurückbleibenden Schmelzschicht aufkonzentriert. Dies hat zur 

Folge, dass das gebildete Aerosol in der stöchiometrischen Elementzusammensetzung vom 

ursprünglichen Feststoff abweicht (CROMWELL ET AL., 1995). 
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von der Umgebung abschirmt, platziert. Der Laserstrahl gelangt durch ein für die Wellenlän-

ge transparentes Glasfenster zur Probe. Um Kontaminationen so gering wie möglich zu hal-

ten, wird die Probenkammer mit einem Trägergas z.B. Helium, gespült. Anschließend wird 

der Laser auf die Probenoberfläche fokussiert und diese, wie in dieser Arbeit verwendet, mit 

einem gepulsten Laser abgetragen. Die Probenoberfläche wird hierbei durch den Energieein-

trag verdampft. Oberhalb der Probenoberfläche bildet sich ein Plasma, das sowohl aus dem 

Trägergas als auch den Ionen, Elektronen und Neutralteilchen des ablatierten Probenmateri-

als besteht. Die Mischung aus Gas, geschmolzener Probentröpfchen und Probenpartikel 

wird im Anschluss von dem Trägergas in die Ionenquelle transportiert. Je nach Fragestellung 

finden unterschiedliche Ionisationstechniken Anwendung. In der Elementanalytik ist das in-

duktiv gekoppelte Plasma (ICP) weit verbreitet. Die ICP-Technik wurde in Kapitel 3.5.1.2 

bereits beschrieben. Die atomisierten und ionisierten Probenmoleküle werden über ein Inter-

face in den Massenanalysator geführt. Das Interface besteht aus zwei sog. Cones; dem ers-

ten, sog. Sampler-Cone sowie dem zweiten, sog. Skimmer-Cone. Cones besitzen mittig ein 

kleines Loch, durch die die Ionen aufgrund der Druckdifferenz zu dem sich im Hochvakuum 

befindenden Massenanalysator transportiert werden. In diesem werden die Ionen aufgrund 

ihres m/z-Verhältnisses physikalisch, durch ihre Wechselwirkungen mit elektrischen oder 

magnetischen Feldern, aufgetrennt. Auch hier können je nach Fragestellung und gewünsch-

ter Auflösung unterschiedliche Analysatoren, wie der Quadrupol, Ionenfallen, Orbitraps 

u.v.m., verwendet werden. Die Auflösung R wird hierbei als das Verhältnis der gemittelten 

benachbarten Massenzahlen zum noch sicher erkennbaren Masseninkrement beschrieben. 

Aufgrund seiner Robustheit und der geringen Kosten wird häufig der niedrigauflösende 

Quadrupol-Analysator, der aus vier parallel und 

symmetrisch angeordneten Metallstäben besteht, 

eingesetzt. (Abbildung 3.22) Die Trennung nach 

dem m/z-Verhältnis wird hierbei durch das Anlegen 

und variieren von Wechselspannungen realisiert. 

Um simultane Messungen mehrerer Ionen 

durchführen zu können, kann die Wechsel-

spannung zwischen den Stäben variiert werden. 

Abschließend werden die getrennten Ionen z.B. mit einem Photomultiplier detektiert.  

Die LA-ICP-MS gehört aufgrund der ortsaufgelösten Multielementanalyse, der hohen Emp-

findlichkeit und Präzision sowie der Messung von Isotopenverhältnissen zu den meist fre-

quentierten Techniken auf dem Gebiet der Festkörperanalytik. [99] Jedoch können in der 

Massenspektrometrie verschiedene Interferenzen auftreten. Dies gilt insbesondere für die 

LA-ICP-MS. Daher sollte für eine quantitative Analyse eine matrixangepasste Kalibration 

durchgeführt werden. Zum einen können Interferenzen durch die Ionisation mittels ICP auf-

Abbildung 3.22: Schematischer Aufbau 
einer Quadrupol Ionenanalysators mit dar-
gestellt Flugbahnen der Ionen. [173]. 
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treten. Wenn beispielsweise zwei ungleiche Ionen, die jedoch ein identisches bzw. sehr ähn-

liches m/z-Verhältnis aufweisen, detektiert werden, wird von sog. isobaren Interferenzen ge-

sprochen. Diese finden sich im Spektrum im Peak des zu erwartenden Ions oder in dessen 

unmittelbarer Nähe wieder, sodass diese nicht getrennt voneinander dargestellt werden kön-

nen. Diese Störung tritt vor allem in niederauflösenden Systemen auf und kann z.B. durch 

die Analyse eines anderen Isotops des gleichen Elements behoben werden. Weiterhin kön-

nen ebenfalls mehrfachgeladene Ionen oder Ionen des Trägergases bzw. der vorliegenden 

Matrix zu spektralen Interferenzen wie Überlagerungen führen. Diese Interferenz kann durch 

das Verwenden eines hochauflösenden Systems behoben werden. Eine weitere Störung, die 

häufig in der Elementanalytik auftritt, ist die Bildung von Oxiden. Hierbei reagieren Ionen mit 

Sauerstoff und ihr m/z-Verhältnis wird um 16 Da � C-1 verschoben. [92] [93] Um die benann-

ten Interferenzen zu vermeiden bzw. diese abzuschwächen kann mit einer sog. Kollisionszel-

le gearbeitet werden. Häufig werden hierfür Hexapole eingesetzt, in die ein Reaktions- bzw. 

Kollisionsgas z.B. Helium, Wasserstoff, Methan oder Sauerstoff, eingeleitet wird. In dem 

Plasma gebildete Moleküle wie z.B. 40Ar + 16O würden zur Störung des 56Fe-Iostops beitra-

gen. Durch die Kollisionszelle kann die Bildung des Molekülpeaks abgeschwächt werden. 

Jedoch fallen hierbei auch die weiteren Signalintensitäten ab, wodurch die Detektion be-

stimmter Elemente erschwert werden würde. Da Interferenzen, ebenso wie der Probenabtrag 

(siehe Einleitung) u.a. von der Probenmatrix abhängig sind, sollten sich die Matrices der Ka-

librationsstandards und Proben möglichst ähneln.  

3.5.1.4 Mikroröntgenfluoreszenzanalyse 

Die Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) gehört heute in der Festkörperanalytik zu einer weit 

verbreiteten Analysentechnik, die sich durch ihre vielfältigen Einsatzgebiete auszeichnet. Sie 

kann u.a. in der Archäologie, Biologie oder der Geologie eingesetzt werden. Häufig wird sie 

für die Analyse der Hauptbestandteile einer Probe verwendet. Moderne Geräte mit hochemp-

findlichen Detektoren können von Natrium (Z = 11) bis Uran (Z = 92) Elemente qualitativ 

nachweisen und über das standardlose Fundamentalparametermodell quantifizieren. Ein 

Vorteil der RFA ist, dass sie zu den nicht-destruktiven Multielement-Methoden zählt, mit der 

auch empfindliche oder einmalige Proben analysiert werden können. Die Nachweisgrenzen 

der RFA sind u.a. von der Ordnungszahl des jeweiligen Elements, der Anregungsdauer und 

der Probenmatrix abhängig und liegen zwischen 1 – 100 ppm. Weitere Faktoren, die die 

Nachweisgrenze beeinflussen, hängen von der gerätetechnischen Ausführung (Anregungs-

quelle, Qualität des Vakuums, Detektor etc.) ab. Die Eindringtiefe des Röntgenstrahls hängt 

hierbei von der Matrix und den nachzuweisenden Elementen ab und beträgt wenige Mikro-

meter bis einige Millimeter. Die größte Eindringtiefe wird bei schweren Elementen in leichter 

Matrix erzielt. [92] [93] [100] 
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In der RFA tritt Röntgenstrahlung mit der Materie in Wechselwirkung, wobei sie zur Emission 

von charakteristischer Fluoreszenzstrahlung angeregt wird, die sowohl für qualitative als 

auch für quantitative Aussagen verwendet werden kann. Die Atome werden mittels hoch-

energetischer Röntgenstrahlung (0.6 – 60 keV) angeregt. Die eingestrahlte Röntgenstrah-

lung kann mit der Materie auf zwei unterschiedlichen Wegen, zum einen durch photoelektri-

sche Absorption (Photoeffekt), zum anderen durch eine Intensitätsschwächung beim Durch-

gang durch die Materie, in Wechselwirkung treten. Letztere kann wiederum in die inkohären-

te (COMPTON) und die kohärente (RAYLEIGH) Streuung unterteilt werden. [92]  

In der Röntgenfluoreszenzanalyse wird der photoelektrische Effekt (Photoeffekt), für die 

Elementanalyse ausgenutzt. Wird die Probe von dem primären Röntgenstrahl getroffen, wird 

ein kernnahes Elektron aus dem Atom herausgeschlagen, so dass ein angeregtes, jedoch 

instabiles Ion (Lebensdauer ca. 10-8 s) gebildet wird. Das instabile Ion kann durch den Über-

gang eines Elektrons aus einer höheren Schale in die Leerstelle stabilisiert werden. Die hier-

bei auftretende Energiedifferenz wird in Form von Strahlung emittiert. Es können zwei unter-

schiedliche, zu einander konkurrierende Effekte, auftreten. Zum einen der AUGER-Prozess 

und zum anderen die Röntgenfluoreszenz. In Abbildung 3.23 sind zur Verdeutlichung sowohl 

die Anregung des Atoms als auch beide Prozesse dargestellt. [92] 

 
Abbildung 3.23: Wechselwirkung von Röntgenstrahlung mit dem Material.  
Links: Anregungsprozess. Mitte: Emission eines Röntgenquants. Rechts: Auger-Prozess. [93] 
 

Die emittierte Energie ist charakteristisch für das jeweilige Element und den vollzogenen 

Übergang des Elektrons. Durch H. G. J. MOSELEY wurde ein Zusammenhang zwischen der 

Frequenz der emittierten Strahlung und der jeweiligen Ordnungszahl des Elements herge-

stellt. [93] Das MOSELEY‘sche Gesetz ist in Gleichung 3.8 dargestellt. 

Gleichung 3.8: MOSELEY‘sches Gesetz. [93] 

ℎ	 ∗ G = g ∗ ℎ	 ∗ 	h ∗ ($ ∗ M)L ∗
1

i`
−
1

iL
 (3.8) 

R: Rydberg-Konstante  
Z: Ordnungszahl 

h: Planck’sches Wirkungsquantum 
σ: Abschirmkonstante  

c: Lichtgeschwindigkeit  
n: Hauptquantenzahl mit n2>n1  

 

Aus der Gleichung kann abgeleitet werden, dass die Energie der emittierten Strahlung mit 

dem Quadrat der Ordnungszahl zunimmt (E » Z2).  
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Abbildung 1. Vorgänge bei der Wechselwirkung zwischen Atomen und energiereicher 

Röntgenstrahlung. Links: Photoelektrische Anregung; Mitte: Röntgenfluoreszenz; Rechts: 
Auger-Effekt [1]. 

 
 

entstandene Lücke erfolgen. Die Energiedifferenz dieser beiden elektronischen 
Zustände wird dabei als Röntgenphoton emittiert, dessen Energie charakteristisch für 
die Konfiguration der inneren Schalen des Atoms und demzufolge für das jeweilige 
Element ist. Dies ist die Basis für die qualitative Analyse mit RFA. 
 

Von analytischer Bedeutung sind drei Serien von Röntgenlinien, die auf die 
Ionisierung der K-, L- bzw. M-Schale zurückgehen, und daher auch als K-, L- und M-
Linien bezeichnet werden.  
Da der Fluoreszenzprozess ausschließlich in den innersten Elektronenschalen 
abläuft, spielt der Bindungszustand des Atoms für die Position der charakteristischen 
Röntgenlinien keine Rolle. Deren Frequenzen Qchar lassen sich über das Moseley-
Gesetz mit der Ordnungszahl Z des Elementes verknüpfen [1]: 
 

 2
char )Z(const V�� Q  

 

Dabei ist σ die sog. Abschirmungskonstante. 
Als Konkurrenzprozess tritt der Auger-Effekt auf. Dabei überträgt das angeregte 
Atom seine überschüssige Energie auf eines seiner weniger stark gebundenen 
Elektronen, welches als sog. Auger-Elektron das Atom verlässt. Dies hat zur Folge, 
dass die Anzahl an emittierten Röntgenphotonen geringer als erwartet ist. Das 
Verhältnis von emittierten Röntgenphotonen zu erzeugten Elektronenlücken ist die 
Fluoreszenzausbeute ω. Der Auger-Effekt tritt vor allem bei den leichteren Elemen-
ten auf und bedingt bei diesen Elementen eine geringe Fluoreszenzausbeute. Daher 
sind die Nachweisgrenzen der RFA bei kleineren Ordnungszahlen größer als bei 
höheren. 
 

Instrumenteller Aufbau der RFA 
Die RFA lässt sich nach der Art der Detektion der Probenstrahlung in Wellenlängen-
dispersive-RFA (WD-RFA) und Energiedispersive-RFA (ED-RFA) unterteilen. Bei der 
WD-RFA wird die Fluoreszenzstrahlung durch Bragg-Reflexion an einem 
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Der AUGER-Prozess stellt einen Konkurrenzprozess zu dem Röntgenfluoreszenzprozess dar. 

Hierbei wird, im Gegensatz zu der Röntgenfluoreszenz, die Energie des angeregten Ions auf 

ein nicht stark gebundenes Elektron einer höheren Schale übertragen. Anschließend verlässt 

das Elektron das Atom als sog. AUGER-Elektron. Dieser Prozess hat zur Folge, dass die Flu-

oreszenzausbeute mit abnehmender Ordnungszahl des Elementes sinkt. Auf diesen Effekt 

ist somit zurückzuführen, dass die RFA für die Analyse leichter Elemente schlechter als für 

schwerere Elemente realisiert werden kann. Des Weiteren können Wasserstoff und Helium 

nicht analysiert werden, da beide Elemente lediglich über die K-Schale verfügen. [93] 

Neben dem beschriebenen AUGER-Effekt können auch weitere Effekte einen Einfluss auf die 

Messung haben. Hierzu zählen sog. Störpeaks, Summen- und Escape-Peaks, die ebenfalls 

in dem Spektrum auftreten können und das Analyseergebnis verfälschen würden. Summen-

peaks können bei hochkonzentrierten Proben, die eine Eigenstrahlung aufweisen, auftreten, 

wenn zwei Photonen einer Probe zeitgleich den Detektor erreichen. In diesem Fall kann in 

dem Spektrum ein Signal bei der doppelten Energie des Hauptpeaks (Elementpeak) beo-

bachtet werden. Escape-Peaks hingegen werden durch eine Anregung des Detektorsignals 

mit kurzwelligerer Fluoreszenzstrahlung hervorgerufen. Bei dem verwendeten Si-Detektor 

kann daher neben dem Hauptpeak ebenfalls ein Signal bei einer geringeren Energie (Ener-

gie-Hauptpeak – 1.74 eV) im Spektrum identifiziert werden. [92] [93] All diese Störungen 

können eine Ursache für eine erschwerte Quali- und Quantifizierung über das standardlose 

Fundamentalparametermodell darstellen, die besonders für Elemente mit einer geringen 

Ordnungszahl (geringe Fluoreszenzausbeute) zu beachten sind. Da die beschriebenen Ef-

fekte ebenfalls von der Matrix abhängen, sollten Kalibrationen mittels matrixangepasster 

Standards durchgeführt werden.  

Grundsätzlich wird bei der RFA zwischen zwei Messgeometrien unterschieden. Zum einen 

dem energiedispersiven (ED) zum anderen dem wellenlängendispersiven (WD) Aufbau. In 

dieser Arbeit wurde mit einem energiedispersiven Gerät gearbeitet. Dieser Aufbau hat den 

Vorteil, dass mit diesem, aufgrund des fehlenden Monochromators, eine höhere Messemp-

findlichkeit erzielt werden kann. Nachteilig ist jedoch, dass das Auflösungsvermögen ab-

nimmt. Eine energiedispersive RFA besteht im Wesentlichen aus vier Hauptbestandteilen, 

der Anregungsquelle, der Optik, dem Detektor sowie der Auswerteeinheit. (Abbildung 3.24). 

[92] [93] 
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Abbildung 3.24: Schematischer Aufbau einer ED-RFA mit einer polykapillaren Optik. [101] 
 

Sowohl der Einstrahlwinkel der Röntgenstrahlung als auch der Winkel, in dem der Detektor 

zur Probe angebracht ist, beträgt 45°. Als Anregungsquelle kann ein Synchrotron oder eine 

Röntgenröhre eingesetzt werden. Durch den Einsatz von Synchrotronstrahlung ist es mög-

lich geringere Nachweisgrenzen zu erzielen. Nachteilig ist jedoch, dass für die Messungen 

auf großtechnische Forschungsanlagen zurückgegriffen werden muss, sodass in den Labor-

geräten eine Röntgenröhre für die Probenanregung verwendet wird. Als Anodenmaterial in 

diesen Strahlungsquellen kann z.B. Rhodium eingesetzt werden. Hierdurch kann in dem re-

sultierenden Spektrum auch immer das Rhodiumsignal beobachtet werden, dass eine mögli-

che Quelle für Interferenzen darstellen kann. Die durch die Röntgenröhre erzeugten Rönt-

genstrahlen werden auf die Probenoberfläche gelenkt und erzeugen dort, nach dem oben 

beschriebenen Prozess, Röntgenphotonen, die von einem Detektor in ein Messsignal um-

gewandelt werden. Für die Detektion stehen beispielsweise Szintillationszähler, Löschgas- 

oder Halbleiterdetektoren, sowie der Si(Li)-Detektor zur Verfügung. Bei der eingesetzten 

RFA fand die Detektion über einen Si(Li)-Detektor statt. Dieser besteht aus Silicium, welches 

mit Lithium dotiert ist. Die von der Probe emittierten Röntgenphotonen werden von dem De-

tektormaterial absorbiert, wodurch die Elektronen des Siliciums aus dem Valenzband in das 

Leistungsband angehoben werden. Hierdurch wird die Leitfähigkeit erhöht und bei dem An-

legen einer Spannung entsteht ein Stromimpuls, der als Detektorsignal abgegriffen werden 

kann.  

In dieser Arbeit wurde mit einer sog. µRFA gearbeitet, die ortsaufgelöste Analysen ermög-

lichte. Bei einer regulären RFA beträgt der Anregungsdurchmesser mehrere Millimeter bis 

hin zu wenigen Zentimetern, bei einer µRFA wird dieser durch eine Fokussierung auf 10 – 

300 µm reduziert. Die Fokussierung wird gerätetechnisch durch den Einbau einer Polykapil-

lare realisiert (Abbildung 3.25). Diese arbeitet auf der Grundlage der Totalreflektion, die an 

der Grenzfläche zwischen dem Kapillarmaterial und der Luft entsteht. [102] [103] 

2. Grundlagen: µ-RFA am REM – Erweiterung für das analytische REM 

20   BAM-Dissertationsreihe  

emittierte Röntgenstrahlung wird von der Röntgenoptik gesammelt, zur Probe weitergeleitet und kon-

zentriert. Damit sind Anregungsflächen auf der Probenoberfläche mit einem Durchmesser von weniger 

als 100 µm möglich. Als Aufsatz für das REM ist die Röntgenröhre mit der speziellen nachgesetzten 

Röntgenoptik kommerziell seit ca. 10 Jahren von zwei Herstellern [16, 17] erhältlich, siehe Abb. 2.4. 

Die auf die ESMA beschränkte Analyse am REM wird damit durch die Mikrofokus-Röntgenfluores-

zenzanalyse erweitert. 

 

 

Abb. 2.4 Schematischer Aufbau der µ-RFA am REM 

 

Aus Sicht eines Analytikers haben die RFA und die ESMA zwei verschiedene Anwendungsbereiche. 

Dies wird besonders deutlich, wenn man die Wirkungsquerschnitte für die (Photo-) Ionisation mit Elek-

tronen- und Photonenanregung betrachtet. Mit steigender Ordnungszahl der Probe verkleinert sich der 

Ionisationsquerschnitt für Elektronen, wohingegen der für Photonen ansteigt, siehe Abb. 2.5. Für die 

Anregung mit Elektronen, deren Energie ca. dem Zwei- bis Dreifachen der Bindungsenergie des zu 

ionisierenden Elektrons entspricht, sind die Ionisationsquerschnitte maximal, siehe Abb. 2.2 links (Bin-

dungsenergie des K-Elektrons bei Si: 1,84 keV, d.h. optimale Anregung bei Elektronenenergien von 

ca. 3 bis 6 keV). Die Ionisationsquerschnitte für Photonen hingegen sind am größten, wenn die Ener-

gie der Photonen knapp größer ist als die Bindungsenergie der Elektronen, siehe Abb. 2.2 rechts. 

Grundsätzlich gilt bei der Elektronenanregung, dass eine Wechselwirkung mit den Valenzelektronen 

am wahrscheinlichsten ist. Bei der Röntgenphotonenanregung besteht die höchste Ionisationswahr-

scheinlichkeit mit den kernnahen Elektronen. 
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Abbildung 3.25: Schematische Darstellung einer Polykapillare, wie sie beispielsweise in einer µRFA ver-
baut werden kann. [102] 
 

Hierbei gilt, dass je höher die eingestrahlte Energie ist, desto kleiner der Winkel der Totalre-

flexion wird, wodurch der Fokus des Röntgenstrahls verkleinert werden kann. [102] Durch 

diese erzeugte laterale Auflösung bietet die μRFA die Möglichkeit sog. Elementverteilungs-

bilder zu erstellen. Bei der Erstellung von Elementverteilungsbildern (engl. Mappings) wer-

den über die Fläche der Probe verteilt, entsprechend der eingestellten Auflösung, eine Viel-

zahl an Röntgenfluoreszenzmessungen durchgeführt. Aus den so detektierten Einzelspek-

tren werden die Intensitäten der jeweiligen Elemente für die Darstellung eines Pixels im 

Mapping herangezogen. Dabei werden Helligkeitsunterschiede in den Bildern durch die je-

weiligen Intensitätsschwankungen der ausgewählten Elemente dargestellt. Neben der Mög-

lichkeit ortsaufgelöste Messungen durchführen zu können, wird die Intensität der detektierba-

ren Röntgenstrahlen durch den Einsatz der Polykapillare gesteigert (ca. 1000fach). Nachtei-

lig ist jedoch, dass es zu einer Erhöhung des Untergrunds bzw. des Bremsspektrums kommt, 

hierdurch werden bei der Verwendung einer Kapillaroptik höhere Nachweisgrenzen (ca. 

10fach erhöht, element- und matrixabhängig) erzielt, da für die Signalgewinnung im Gegen-

satz zu einem Gerät ohne Polykapillare lediglich ein kleiner Bereich der Probe angeregt wird. 

In Geräten ohne eine Kapillaroptik wird ca. ein Bereich von 1 mm (Durchmesser) bei Geräten 

mit einer solchen Optik lediglich der Bereich der Fokussierung angeregt.  

3.5.2 Elektronenmikroskopie 

Das Auflösungsvermögen und damit einhergehend ebenfalls die maximal mögliche Vergrö-

ßerung eines Lichtmikroskops sind u.a. aufgrund der von ABBE beschriebenen Theorie und 

den physikalischen Welleneigenschaften des Lichtes begrenzt. Das Auflösungsvermögen 

von ABBE ist definiert als der Abstand zwischen zwei Linien, welche noch getrennt voneinan-

der betrachtet werden können und wird sowohl durch die numerische Apertur (NA) als auch 

durch die Wellenlänge des Lichtes bestimmt (Gleichung 3.9). [104]  

Gleichung 3.9: Auflösungsvermögen nach ABBE. [104] 

k =	
l

2 ∙ mk
 (3.9) 

A: Auflösungsvermögen NA: numerische Apertur l: Wellenlänge in nm  
 

Da die numerische Apertur eines Objektivs in Luft NA < 1 beträgt, ergibt sich aus der Glei-

chung 3.9, dass das Auflösungsvermögen lediglich über die Wellenlänge verbessert werden 
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kann. Da die Wellenlänge des Lichts jedoch begrenzt ist, wird in der Elektronenmikroskopie 

nicht mehr sichtbares Licht, sondern ein Elektronenstrahl für die Bildgebung eingesetzt. Auf-

grund des Welle-Teilchen-Dualismus von Elektronen können diese ebenfalls für die Bildge-

bung genutzt werden. Hierfür wurden ab den 1930er Jahren Elektronenmikroskope in unter-

schiedlichen Konfigurationen entwickelt. In Abbildung 3.26 ist der Aufbau eines Transmissi-

ons- (TEM)- und eines Rasterelektronenmikroskops (REM) dargestellt. [104] 

 
Abbildung 3.26: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Raster- und eines Transmissionselektro-
nenmikroskops. [105] 
 

Beide Varianten bestehen im Wesentlichen aus vier Bestandteilen: Der Elektronenquelle, 

einem Linsensystem, der Probenkammer sowie der Detektionseinheit. Die Elektronenquelle 

ist ein sog. Triodensystem, bestehend aus einem Wolframdraht, einem Steuerzylinder und 

einer Anode. Als Kathode können u.a. Wolframhaarnadelelektroden, LaB6-Kristallelektroden 

oder Feldemissionskanonen genutzt werden. Durch Anlegen einer Hochspannung werden 

die erzeugten Elektronen zur Anode beschleunigt und durch eine Öffnung in der Anode in die 

Optik geführt. In der Optik wird der Strahl durch ein Linsensystem fokussiert und mit Hilfe 

des Raster-Generators über die Probe geführt. Allein die Position und die Betrachtung der 

Probe sind unterschiedlich. Bei einem REM werden die Wechselwirkungen der Probenober-

fläche mit dem Primärelektronenstrahl, beim TEM die Wechselwirkungen beim Durchgang 

des Primärelektronenstrahls durch die Probe beobachtet.  

Trifft der Primärelektronenstrahl auf die Probe bzw. die Probenoberfläche treten unterschied-

liche Wechselwirkungen auf, aus denen verschiedene Informationen erhalten werden kön-

nen. In Abbildung 3.27 sind diese schematisch dargestellt. Zu einem großen Teil wird die 

Energie des Primärelektronenstrahls in Wärme umgewandelt, die nicht für die Detektion ge-

eignet ist. Sie heizt die Probe auf und kann diese schädigen oder zerstören. Sekundärelekt-
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ronen (SE) entstehen in der obersten Schicht der Probe und haben eine maximale Energie 

von 50 eV. Sie werden aufgrund von inelastischen Streuungen zwischen den Primärelektro-

nen und der Atomhülle des Probenmaterials gebildet. Mit ihnen ist es möglich eine Topogra-

phieaufnahme der Probenoberfläche zu erhalten, da je nach Einfallswinkel des Primärelekt-

ronenstrahls eine unterschiedliche 

Anzahl an Sekundärelektronen frei-

gesetzt wird. Hervorspringende Kan-

ten erscheinen im Vergleich zu tiefer-

liegenden Bereichen heller. Weiterhin 

werden bei dem Beschuss der Pro-

ben mit dem Primärelektronenstrahl 

sog. Auger-Elektronen gebildet, die 

unter 3.5.1.4 bereits beschrieben 

wurden. Rückstreuelektronen (BSE 

engl. backscattered electrons) entstehen in tieferen Bereichen der Probe. Sie werden durch 

eine elastische Streuung der Primärelektronen an dem Atomkern des Probenmaterials er-

zeugt. Auf dem Weg zurück zur Oberfläche können diese ebenfalls Sekundärelektronen aus-

lösen. Die Rückstreuelektronen ermöglichen eine Darstellung der Materialverteilung, da 

schwerere Elemente Elektronen stärker zurückstreuen als Leichtere. Die emittierten Rönt-

genstrahlen sind charakteristisch für das jeweilige Element und können für die Identifizierung 

verwendet werden. Der hier zugrunde liegende Effekt ist in Kapitel 3.5.1.4 beschrieben. In 

der Rasterelektronenmikroskopie werden die Röntgenstrahlen mittels eines energiedispersi-

ven Detektors analysiert (REM-EDX; engl. energy dispersive X-ray spectroscopy; Raster-

elektronenmikroskopie mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie). [106] 

Proben, welche mittels REM analysiert werden sollen, müssen leitende Eigenschaften auf-

weisen, um eine ausreichende Sekundärelektronenausbeute und damit einhergehend einen 

ausreichenden Kontrast zu erhalten. Um jedoch auch nicht-leitende Proben wie beispiels-

weise die hier untersuchten Polymere oder nicht-leitende Oxide analysieren zu können, 

müssen diese Proben mit einer leitenden Schicht wie Gold oder Kohlenstoff bedampft wer-

den. Des Weiteren müssen die Proben für die Analyse vakuumstabil sein. [106]  

Im Gegensatz zum REM können mittels eines Transmissionselektronenmikroskops lediglich 

sehr dünne Proben analysiert werden. Hierbei wird die Probe mit dem Elektronenstrahl 

durchstrahlt, wobei es zu elastischen und inelastischen Streuungen der Primärelektronen an 

den Atomen der Probe kommt. Beide können zur Bildgebung verwendet werden. Durch die-

se Art der Analyse kann eine ca. 10fach höhere Auflösung erreicht werden, wodurch eben-

falls eine Partikelgrößenbestimmung von Nanopartikeln < 50 nm ermöglicht wird, welche in 

einem REM nicht aufgelöst werden können. [106] 

Abbildung 3.27: Schematische Darstellung der zu erwarteten 
Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit der Probe. 
(vgl. [37] [105]) 
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3.5.3 Thermogravimetrie 

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) gehört zu den sog. thermischen Analyseverfahren. 

Unter dem Begriff der thermischen Analyseverfahren werden Methoden zusammengefasst, 

mit deren Hilfe Änderungen der chemischen bzw. physikalischen Eigenschaften als Funktion 

der Zeit bzw. der Temperatur detektiert werden können. 

Neben der TGA ist auch die Differenz-Thermoanalyse 

(DTA) ein Vertreter dieser Methodik. Die TGA zeichnet 

die Massenveränderung (∆m) einer Substanz, die einer 

definierten Heizrate unterzogen wird, als Funktion der 

Zeit oder der Temperatur auf. Der hierbei erzeugte 

Kurvenverlauf wird als Thermogramm bezeichnet. Die 

auftretenden Massenveränderungen sind hierbei substanzspezifisch und lassen Aussagen 

über die thermische Stabilität zu. Sie können z.B. auf eine Dehydration, Trocknung oder 

Oberflächenreaktionen wie eine Oxidation hinweisen. Durch die Analyse ist es ebenfalls 

möglich Aussagen über die Effizienz z.B. einer Oberflächenmodifizierung zu tätigen, da die-

se bei einer bestimmten Temperatur abgespalten wird und lediglich das unmodifizierte Sub-

strat, in diesem Fall die unmodifizierten Nanopartikel zurückbleiben. Des Weiteren ist es 

nach Abschluss der Messung möglich quantitative Aussagen über ein Material z.B. den Füll-

stoffanteil in einem Polymer zu treffen (Rückstandsanalyse). Hierbei muss jedoch sicherge-

stellt werden, dass es bei der TGA zu einer vollständigen Extraktion gekommen ist. Um mög-

lichst genaue Messungen vornehmen zu können, wird die Probe in einem Ofen unter einem 

definierten Gasstrom erwärmt. Durch den stetigen Gasstrom werden die Reaktionsprodukte 

abgetragen, sodass eine mögliche Rückreaktion ausgeschlossen werden kann. Des Weite-

ren kann dieser Trägergasstrom z.B. in eine MS weitergetragen und auf seine Zusammen-

setzung hin analysiert werden. [44] [107] [108] In Abbildung 3.28 ist der Aufbau einer TGA 

schematisch dargestellt.  

Bei der Betrachtung des Aufbaus wird deutlich, dass die TGA aufgrund der eingesetzten 

Waage zu den sog. Absolutverfahren zählt. Um eine exakte Messung durchführen zu kön-

nen, müssen bestimmte Faktoren während der Messung beachtet werden. Einer der wich-

tigsten ist die Heizrate. Die Heizrate ist für die Trennleistung der unterschiedlichen, auftre-

tenden Stufen verantwortlich. Um eine gute Trennung von benachbarten Stufen zu gewähr-

leisten, sollte diese möglichst niedrig sein. Weiterhin sollte die Einwaage für vergleichbare 

und reproduzierbare Messungen möglichst konstant gehalten werden. Einen weiteren Ein-

flussparameter stellt die Kontaktfläche der Probe und dem Tiegel dar. Durch einen optimalen 

und gleichmäßigen Kontakt zwischen Probe und Tiegel kommt es zu einem guten Wärme-

übertrag, der zu einer gleichmäßigen Erwärmung der Probe führt. [44] [108] 

Abbildung 3.28: Schematischer Aufbau 
einer thermogravimetrischen Analyse. 
[82] 
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4 Charakterisierung der verwendeten Ausgangsstoffe 

Einen entscheidenden Einfluss auf die Qualität eines späteren Referenzmaterials haben die 

verwendeten Ausgangsstoffe. [28] Diese sollten daher im Vorfeld auf ihre Qualität geprüft 

werden. Hierfür wurden unterschiedliche Analysen an dem Substrat, den Füllstoffen sowie 

dem Glanzlack vorgenommen. Ziel dieser Analysen war es nicht nur, die Qualität der Aus-

gangsstoffe zu bestimmen, sondern auch Rückschlüsse auf die Zusammensetzung ziehen 

zu können. Ebenso erlaubt eine ausführliche Charakterisierung eine Abschätzung des zu 

erwartenden Messuntergrundes der verschiedenen Messmethoden. Tabelle 4.1 gibt einen 

Überblick über die verwendeten und im Vorfeld zu charakterisierenden Ausgangsstoffe sowie 

die genutzten Analysemethoden. Die eingesetzten Analysegeräte mit Hersteller und Typen-

bezeichnung können im Anhang (Geräteliste) eingesehen werden.  

Tabelle 4.1: Überblick über die zu charakterisierenden Ausgangstoffe mit Angaben des jeweiligen An-
wendungsgebietes und den genutzten Analysemethoden. 
 Ausgangsstoff Analysemethoden 

Substrat 
Polyesterfolie (BYK, WESEL, DEUTSCH-

LAND) 

IR-Spektroskopie 

Raman-Spektroskopie 

ICP-OES 

RFA 
REM-EDX 

Nanopartikuläre Füllstoffe 

Aluminiumoxid (Sigma Aldrich, St.Louis, 

USA) 
IR 
Raman 

ICP-OES 

RFA 
REM-EDX 

TEM 

Eisen(III)-oxid (SIGMA ALDRICH,ST.LOUIS, 
USA) 

Titandioxid* (SIGMA ALDRICH, ST.LOUIS, 
USA) 

Polymer 

Glanzlack hochviskos (SCHEKOLIN AG, 
LICHTENSTEIN) 

IR 

RFA 

REM-EDX 
ICP-OES 

Glanzlack niederviskos (SCHEKOLIN AG, 

LEICHTENSTEIN) 
* keine ICP-OES-Analyse 

Eine vorherige Charakterisierung ist im Falle der verwendeten Glanzlacke sinnvoll, weil für 

diese aufgrund von Geheimhaltung nur wenige Informationen vorliegen. Da dies jedoch zeit-

gleich die Matrix für das spätere Referenzmaterial darstellt, müssen mögliche Spurenbe-

standteile oder Metallsalze, wie sie z.B. als Katalysatoren eingesetzt werden, bekannt sein. 

Durch DREYER [25] konnte bereits gezeigt werden, dass in dem Polymer u.a. Chrom vorhan-

den ist.  

4.1 Probenpräparation  

Je nach Analysemethode mussten die Ausgangsstoffe für die Untersuchung präpariert wer-

den. Im Folgenden wird auf diese Probenpräparation eingegangen. 
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Substrat 

Die als Substrat verwendete Polyesterfolie wurde sowohl für die Raman- und IR-

Spektroskopie, ATR-Technik, als auch für die µRFA- und REM-EDX-Analyse auf eine ent-

sprechende Größe mit einem Keramik-Skalpell zugeschnitten. Die jeweilige Größe richtete 

sich hierbei nach dem Analysegerät und der zur Verfügung stehenden Probenkammer. 

Durch die Verwendung von Keramik konnten mögliche Metallkontaminationen, die z.B. durch 

Abrieb eines Metall Skalpells auf die Folie eingetragen worden wären, verhindert werden. 

Für die EDX-Analyse wurden die Proben mittels eines Silberlackes auf einen Probenträger 

aufgebracht und im Anschluss mit einer dünnen Goldschicht bedampft.  

Im Vorfeld der ICP-OES-Analyse musste ein Mikrowellendruckaufschluss durchgeführt wer-

den. Da die Polyesterfolie nur eine geringe Oberfläche aufwies, musste diese für einen er-

folgreichen Aufschluss zerkleinert werden. Hierfür wurde sie ebenfalls mit einem Keramik-

skalpell in dünne Streifen geschnitten, wodurch eine größere Oberfläche entstand. Im An-

schluss wurde das Substrat durch einen Mikrowellendruckaufschluss mit einer Mischung aus 

Salpetersäure und Wasserstoffperoxid (6:1) in Lösung gebracht. Das verwendete Auf-

schlussprogramm ist in Abbildung 7.23 dargestellt.  

Nanopartikuläre Füllstoffe 

Für die Analyse mittels Raman-Spektroskopie sowie für die Röntgenfluoreszenzanalyse war 

keine weitere Probenpräparation notwendig. Die pulverförmigen Füllstoffe konnten in die 

entsprechende Probenkammer eingebracht und analysiert werden. Die IR-Analysen wurden 

mittels KBr-Pressling durchgeführt. Hierfür wurden ca. 5 mg der Probensubstanz mit ca. der 

fünffachen Menge KBr vermengt und mittels einer Presse zu ausreichend dünnen Tabletten 

gepresst. Für eine EDX-Analyse wurden die Proben mittels eines Silberlacks auf einem Alu-

miniumträger fixiert. Für die durchgeführten REM-EDX-Analysen mussten die Partikel im 

Vorfeld durch das Aufdampfen einer leitenden Goldschicht präpariert werden (vgl. Elektro-

nenmikroskopie). 

Ebenso wie die vorrangegangenen Proben mussten auch die Füllstoffe für eine ICP-OES-

Analyse mittels Mikrowellendruckaufschluss aufgeschlossen werden. Hierfür wurde das oben 

beschriebene Verfahren verwendet.  

Für die Bestimmung der Partikelgröße der verwendeten Füllstoffe wurden diese mittels 

Transmissionselektronenmikroskop analysiert. Die TEM-Messungen wurden am DEUTSCHEN 

INSTITUT FÜR KAUTSCHUKTECHNOLOGIE (DIK) in Hannover durchgeführt. Hierfür wurden die 

Nanopartikel mittels Ultraschallbad in einem Lösemittel (Methanol oder Ethanol) dispergiert 

und im Anschluss wenige Mikroliter auf einen beschichteten Kohlenstoffträger aufgebracht. 

Das Lösemittel wurde mittels einer Infrarotlampe verdampft. Von den präparierten Proben 

wurden im Anschluss jeweils zehn Bilder aufgenommen, die abschließend mit Hilfe des Bild-

analyseprogramms IMAGEJ [109] ausgewertet wurden.  
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Polymer 

Die zu analysierenden Polymere waren zwei UV-strahlenhärtende Glanzlacke unterschiedli-

cher Viskosität der Fa. SCHEKOLIN (Lichtenstein).  

Für die IR-Analysen konnte mit dem flüssigen Ausgangsmaterial gearbeitet werden. Dies war 

bei den Analysen mittels µRFA und REM-EDX nicht möglich, da diese Analysen im Vakuum 

bzw. Hochvakuum durchgeführt wurden. Um das Polymer dennoch analysieren zu können, 

wurden beide Glanzlacke in einer UV-Kammer ausgehärtet. Hierfür wurde der flüssige 

Glanzlack auf eine Polyesterfolie (Substrat) punktförmig aufgebracht und im Anschluss bei 

einer Wellenlänge von 365 nm unter einem Argongasstrom für 15 min ausgehärtet. Im An-

schluss wurde der Aushärtungsprozess optisch überprüft. Je nach Stärke des aufgetragenen 

Polymers musste die Aushärtezeit nach der optischen Prüfung verlängert werden. Abschlie-

ßend konnte der ausgehärtete Lack von der Polyesterfolie entfernt werden und wie oben 

beschrieben für die Messungen mittels REM-EDX mit einem Silberlack auf einen Probenträ-

ger aufgebracht werden. Da es sich bei dem Polymer ebenso wie bei den oxidischen Nano-

partikeln um eine nicht-leitende Substanz handelte, wurde auch diese mit einer Goldschicht 

bedampft. Für die RFA-Analysen konnte ein Stück des ausgehärteten Glanzlackes heraus-

getrennt werden und ohne weitere Probenvorbereitung analysiert werden. Ebenso wie die 

oben vorgestellten Proben, wurden auch die ausgehärteten Glanzlacke mittels Mikrowellen-

druckaufschluss aufgeschlossen und im Anschluss mittels ICP-OES analysiert.  

4.2 Ergebnisse und Diskussion  

Im Folgenden werden die erhaltenen Analyseergebnisse, so wie in Tabelle 4.1 eingeteilt, 

aufgeführt und diskutiert.  

4.2.1 Substrat 

Da das Substrat als Untergrund für die zu applizierende Polymerschicht dienen sollte, wurde 

in einem ersten Schritt überprüft, ob es sich bei der ausgewiesenen Polyesterfolie um ein 

Polyethylenterephthalat (PET) handelte. Hierfür wurde sowohl eine ATR-IR- als auch eine 

Raman-Spektroskopie der Folie durchgeführt. Für den Abgleich der erhaltenen Spektren 

konnte auf gängige Datenbanken und die Literatur zurückgegriffen werden. In Abbildung 4.1 

sind die erhaltenen IR- und Raman-Spektren in einem Wellenzahlbereich von 600 cm-1 –

 4000 cm-1 dargestellt.  
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Abbildung 4.1: Vergleichende Darstellung der ATR-IR- und Raman Spektren des Substrates (Polyesterfo-
lie) unter Angabe der identifizierten Schwingungen.  
Orange: ATR-IR-Spektrum. Die Schwingungen sind vergleichbar mit den von JUNG, ET AL. [110], LIANC ET AL. [111] 
und TADOKORO ET AL. [112] ermittelten Schwingungen für PET. Blau: Raman-Spektrum der Polyesterfolie. Die 
Schwingungen sind vergleichbar mit den von REBOLLAR ET AL. [113] ermittelten Schwingungen. Links dargestellt 
die Strukturformel von PET. (IR: 16 Scans; 4 cm-1; Raman: Auflösung: 9 – 15 cm-1, Leistung: 2 mW, Mess-
zeit: 2 s, Wdh: 20) 

Die charakteristischen IR-Schwingungen wurden JUNG ET. AL. [110] entnommen. Durch den 

Abgleich mit den von LIANC ET AL. [111] und TODOKORO ET AL. [112] vorgestellten Ergebnis-

sen konnte bestätigt werden, dass die verwendete Polyesterfolie aus Polyethylenterephthalat 

bestand.  

Die IR- und Raman-Spektroskopie stellen komplementäre Techniken dar, so dass die 

Schwingungen miteinander verglichen werden konnten. Zusätzlich konnten die ermittelten 

Raman-Banden mit denen von REBOLLAR ET AL. [113] abgeglichen werden. Bei dem Ver-

gleich der Banden beider Methoden konnte beobachtet werden, dass die Valenzschwingung 

der Methylengruppe (G(CH2)) bei ca. 3000 cm-1 in der Raman-Spektroskopie effektiver ange-

regt werden konnte, als in der IR-Spektroskopie. Hierfür sind die unterschiedlichen Anregun-

gen, wie zuvor erläutert, verantwortlich. Ein ähnliches Phänomen konnte für die Methyl-

Deformationsschwingung (-CH2-Schwingung des aromatischen Systems) bei ca. 700 cm-1 

beobachtet werden. Hierbei konnte die Schwingung jedoch intensiver mittels der IR-

Spektroskopie nachgewiesen werden.  

Durch die gewonnene Erkenntnis, dass es sich bei der verwendeten Folie um ein Polyethyl-

enterephthalat handelte, konnten ebenfalls Literaturrecherchen bzgl. der Beständigkeit 

durchgeführt werden. Entsprechend der gängigen Literatur konnte für das Substrat eine 

Temperaturbeständigkeit von -40 °C - +65 °C sowie eine hohe Beständigkeit gegen eine 

Vielzahl von Chemikalien und Lösemitteln angenommen werden. [114] [115] Eine Tempera-

turbeständigkeit ist für den Einsatz als Substrat notwendig, da während des Aushärteprozes-
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ses in der UV-Kammer Temperaturen von bis zu 50 °C erreicht werden können. Da das 

Substrat vor der Applikation mit Lösemitteln, wie Ethanol oder Aceton, gereinigt werden 

muss, um spätere Staubeinschlüsse zu vermeiden, ist eine Lösemittelbeständigkeit des ein-

gesetzten Substrats unerlässlich. Andernfalls kann z.B. die Oberfläche aufgeraut werden, 

was im Anschluss u.a. eine unterschiedliche Schichtdicke oder ein schlechteres Haftvermö-

gen zur Folge hätte.  

PET wird meist mittels eines Extruders und anschließendem Spritzgießen hergestellt. Hierbei 

tritt das zu verarbeitende Granulat u.a. mit dem Metall des Extruders in Kontakt wodurch es 

zu einem Übertrag bzw. einer Kontamination der Folie mit Legierungsbestandteilen der Me-

tallwerkzeuge kommen könnte. Aus diesem Grund sind sowohl die RFA und REM-EDX-

Analysen als auch eine ICP-OES-Analyse durchgeführt worden. Nur mittels REM-EDX konn-

ten die Elemente Sauerstoff (38.5 % ± 0.2) und Kohlenstoff (61.5 % ± 0.2) festgestellt wer-

den. Die Werte der EDX-Analysen wurden auf 100 Gew% normiert. Weitere Elemente konn-

ten mit dieser Methode nicht nachgewiesen werden. Beide Elemente sind weder in der ICP-

OES noch in der RFA nachweisbar.  

PET besitzt die Summenformel C10H8O4, wodurch sich eine theoretische prozentuale Vertei-

lung von 62.5 % Kohlenstoff, 33.3 % Sauerstoff und 4.2 % Wasserstoff ergeben würde. Da 

Wasserstoff jedoch mit keiner der verwendeten Analysetechniken nachweisbar war, wurde 

dieser bei der Auswertung der Messergebnisse nicht berücksichtigt. Somit ergibt sich bei der 

Berechnung der prozentualen Anteile ohne Wasserstoff ein Verhältnis von 72 % Kohlenstoff 

zu 28 % Sauerstoff. Bei näherer Betrachtung der ermittelten Analysenwerte konnte festge-

stellt werden, dass ein Verhältnis von ca. 60 % Kohlenstoff zu 40 % Sauerstoff ermittelt wur-

de. Der erhöhte prozentuale Anteil des Sauerstoffs konnte durch die verwendete Methode 

begründet werden. Auch wenn im REM Proben im Hochvakuum analysiert wurden, so kön-

nen sich immer noch geringe Anteile des Atmosphärensauerstoffs in der Probenkammer 

befunden haben. Dieser würde ebenfalls bei der EDX-Analyse nachgewiesen. Da die ange-

gebenen Werte auf 100 % normiert wurden, nimmt entsprechend der Kohlenstoffanteil ver-

hältnismäßig ab.  

Im RFA-Spektrum konnten lediglich das Anodenmaterial sowie die Bremsstrahlung detektiert 

werden, so dass von der Polyesterfolie keine störenden Signale bei der Homogenitätsüber-

prüfung mittels RFA zu erwarten waren. Im Vergleich zu einer Leermessung (ohne Probe) 

konnte keine zusätzliche Intensitätserhöhung der Bremsstrahlung bzw. der Streustrahlung 

der Kapillaroptik festgestellt werden.  

4.2.2 Füllstoffe 

Als Füllstoffe sind Nanopulver des jeweiligen Oxids mit einer angegebenen Reinheit von 

99.5% (SIGMA ALDRICH, ST. LOUIS, USA) eingesetzt worden. Zur späteren Verarbeitung zu 
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einem Referenzmaterial sowie der Charakterisierung ist nachzuweisen, dass die jeweiligen 

Füllstoffe alle notwendigen Anforderungen (z.B. frei von Verunreinigungen) erfüllen.  

Dementsprechend sind für alle verwendeten Füllstoffe sowohl IR- als auch Raman-Analysen 

durchgeführt worden. In Abbildung 4.2 sind die Spektren beider Methoden für die TiO2 Na-

nopartikel dargestellt. Die Spektren der weiteren Füllstoffe können dem Anhang entnommen 

werden.  

 
Abbildung 4.2: Vergleich der ermittelten KBr-IR- und Raman Spektren des TiO2 unter Angabe der identifi-
zierten Schwingungen.  
Orange: KBr-IR-Spektrum: Die Schwingungen sind mit HESSE [95] verglichen worden. Blau: Raman-Spektren des 
TiO2-Nanopulvers. Die Schwingungen sind vergleichbar mit den von HECKENER [116] ermittelten Schwingungen. 
(IR: 16 Scans bei 14 cm-1 Raman: Auflösung: 9-15 cm-1, Leistung: 2 mW, Messzeit: 2 s, Wdh: 10) 

Im IR- und Raman-Spektrum konnten die Deformationsschwingungen von Titan und Sauer-

stoff den Banden bei n(Ti-O-Ti) = 500 – 1000 cm1 zugeordnet werden. Ferner konnte im dem 

IR-Spektrum die Valenzschwingung einer Hydroxygruppe (G(OH) = 3410 cm-1) nachgewiesen 

werden. Durch den Nachweis der Hydroxybande war davon auszugehen, dass trotz durch-

geführter Trocknung noch Wasser an dem Füllstoff gebunden vorlag. Hierbei konnte es sich 

sowohl um oberflächen- als auch kristallin gebundenes Wasser handeln. Titandioxid ist 

ebenfalls hygroskopisch, so dass Wasser leichter an die Partikeloberfläche angelagert wer-

den kann. Durch die große Oberfläche der Nanopartikel wurde dieser Vorgang noch begüns-

tigt.  

Neben der IR- und Raman-Analyse sind ebenfalls die Elementgehalte durch RFA-, REM-

EDX- und ICP-OES-Analysen charakterisiert worden. In Tabelle 4.2 sind die ermittelten Ele-

mentkonzentrationen dargestellt.  
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Tabelle 4.2: Bestimmung der Elementzusammensetzung der verwendeten nanopartikulären Füllstoffe 
mittels RFA, REM-EDX und ICP-OES.  
Je Füllstoff wurden drei Messungen an unterschiedlichen Messpunkten bzw. nach drei separaten Aufschlüssen 
durchgeführt. (n = 3) Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. Die Messparameter der ICP-
OES-Analyse können der Arbeitsanweisung entnommen werden. Die Bestimmung der ICP-OES Kalibrationsfunk-
tion, der NWG und BG erfolgte nach DIN 38 402 TEIL 51 [117] und die Berechnung der Vertrauensbereiche nach 
DIN 32645 [118]. 

 RFA REM-EDX ICP-OES 

 
TiO2 / Al2O3 / Fe2O3 in 

Gew% ± σ 

Ti / A l /Fe in Gew% 

± σ 
O in Gew% ± σ Ti/Al/Fe in Gew% ± VB3 

TiO2 100 59.7 ± 2.7 40.3 ± 2.7 * 

Al2O3 1 100 52.8 ± 3.8 47.2 ± 3.8 47.3 ± 0.1 
Al2O3 2 100 56.5 ± 1.9 43.5 ± 1.9 44.6 ± 0.1 

Fe2O3 2 100 80.8 ± 2.6 19.2 ± 2.6 72.5 ± 0.2 

Fe2O3 1 100 77.9 ± 4.3 22.1 ± 4.3 71.5 ± 0.1 
*Keine ICP-OES-Analyse möglich, da die Probe nicht aufgeschlossen werden konnte.  
 
Da Metalloxide als Füllstoffe verwendet wurden, konnte die Quantifizierung mittels RFA über 

ein Fundamentalparametermodell durchgeführt werden. Des Weiteren konnten im Spektrum 

der RFA-Analyse keine Signale weiterer Elemente festgestellt werden. Mittels dieser Ergeb-

nisse konnte nachgewiesen werden, dass bei Homogenitätsüberprüfungen der hergestellten 

polymeren Schichten mittels µRFA keine störenden bzw. zusätzlichen Signale durch den 

Füllstoff hervorgerufen werden.  

Im weiteren Verlauf wurde die Stöchiometrie mittels REM-EDX überprüft. Die EDX-Analyse 

ermöglichte neben der Analyse der Metalle bzw. Übergangsmetalle auch den Sauerstoff so-

wohl qualitativ als auch quantitativ zu analysieren. Durch die Überprüfung der Stöchiometrie 

der Oxide konnten ebenfalls Rückschlüsse auf mögliche Verunreinigungen gezogen werden. 

In Tabelle 4.3 sind die theoretischen stöchiometri-

schen Verhältnisse der analysierten Metalloxide 

angegeben. Bei der Betrachtung der ermittelten 

Elementkonzentrationen konnte festgestellt werden, 

dass die berechnete Stöchiometrie sowohl für das 

TiO2 als auch für das Al2O3 zutreffend war. Für das 

Fe2O3 hingegen wurde ein höherer Eisengehalt, als theoretisch zu erwarten gewesen wäre, 

festgestellt. Mögliche Ursachen hierfür könnten in der verwendeten Analysenmethode sowie 

dem hinterlegten Fundamentalparametermodell gesehen werden. Eisen könnte durch den 

Elektronenstrahl effektiver zur Röntgenemission angeregt worden sein, als Sauerstoff. Dies 

würde zu einer Überinterpretation der emittierten Eisen-Röntgenstrahlung führen.  

Als ergänzende Methode zu den vorgestellten festkörperspektroskopischen Methoden wurde 

ebenfalls eine Flüssigmessung mittels ICP-OES, nach einem Mikrowellendruckaufschluss, 

                                                
3 Nach DIN 32645 [118] und DIN EN 38 402 TEIL 51 [117] berechnete 

Tabelle 4.3: Übersicht über die theoretische 
Stöchiometrie der analysierten oxidischen 
Füllstoffe. 

Oxid Metall in % Sauerstoff in % 

Al2O3 52.9 47.1 
Fe2O3 69.9 30.1 
TiO2 59.9 40.1 
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durchgeführt. Mit dieser Methode werden jedoch nur die Metalle bzw. Übergangsmetalle der 

Oxide quantifiziert. Durch diese Methode war es möglich die erhaltenen Messergebnisse der 

RFA und EDX-Analyse zu bestätigen. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass die 

theoretischen Verhältnisse bei dieser Methode auch für Fe2O3 übereinstimmten. Dies lässt 

den Schluss zu, dass bei der EDX-Analyse, die oben beschriebene unzureichende Quantifi-

zierung, die Ursache für das abweichende Eisen zu Sauerstoff-Verhältnis war. Die ICP-OES 

weist des Weiteren deutlich geringere Nachweisgrenzen auf. Hierdurch wäre eine Bestim-

mung von Verunreinigungen bis in den mittleren ppb-Bereich für eine Vielzahl von Elemen-

ten ermöglicht worden. Es konnten keine Verunreinigungen festgestellt werden. Ferner wur-

den bei der Betrachtung des ICP-OES-Spektrums ebenfalls keine Interferenzen auf den 

ausgewählten Emissionslinien festgestellt. Die TiO2-Nanopartikel konnten für eine ICP-OES 

Analyse nicht aufgeschlossen werden, daher liegen hierfür keine Analysenergebnisse vor. 

Die beobachteten Abweichungen der Analysenergebnisse der verwendeten Methoden kann 

u.a. auf die verwendeten Methoden sowie die genutzte Quantifizierung aber auch auf die 

Probenpräparation zurückgeführt werden. Für die Analyse mittels ICP-OES war, wie oben 

beschrieben ein Mikrowellendruckaufschluss notwendig. Sowohl bei dem Aufschluss selber 

als auch bei der weiteren Verdünnung treten Wägefehler auf. Diese konnten bei den festkör-

perspektroskopischen Methoden nicht beobachtet werden, da in beiden Fällen das Aus-

gangsmaterial direkt analysiert werden konnte. 

Neben der Bestimmung der Elementzusammensetzung wurden die Füllstoffe ebenfalls auf 

ihre Partikelgröße hin analysiert. In Abbildung 4.3 sind zwei TEM-Aufnahmen der Titandi-

oxidnanopartikel dargestellt.  

  
Abbildung 4.3: TEM-Aufnahmen der TiO2-Nanopartikel.  
Mit einer 25000-fachen Vergrößerung bei einer Beschleunigungsspannung von 120V. 

Zur Bestimmung der Partikelgröße wurden aus zehn Bildern mind. 100 Partikel hinsichtlich 

ihrer Größe untersucht. Die Ergebnisse dieser Analyse ist in Abbildung 4.4 mittels eines His-

togramms gemäß DIN ISO 9276-1 [119] dargestellt. Alle Messergebnisse wurden auf ihre 

Normalverteilung geprüft. Die erhaltenen Ergebnisse der geprüften Nanopartikel sind in Ta-

belle 4.4 aufgeführt. Die weiteren Histogramme sind im Anhang dargestellt.  

a b 
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Abbildung 4.4: Darstellung der Partikelgrößenbestimmung der TiO2-Nanopartikel.  
Darstellung der Normalverteilung, der absoluten und kumulierten Häufigkeit der mittels TEM bestimmten Partikel-
größe für das TiO2-Nanopulver. (Grundgesamtheit: 133) 
 

Tabelle 4.4: Bestimmte Partikelgröße der verwendeten nanopartikulären Füllstoffe mittels TEM-Analyse.  
In Klammern angegeben der jeweilige Partikelgrößenwert des Herstellers (n = mind. 100) 

 Al2O3 Fe2O3 TiO2 

Mittlere Partikelgröße ± s 

in nm (Herstellerwert) 
16.1 ± 2.0 (< 50 nm) 37.9 ± 17.6 (< 50 nm) 59.8 ± 17.5 (< 100 nm) 

4.2.3 Lacksystem  

DREYER [25] konnte im Rahmen ihrer Dissertation zeigen, dass in dem verwendeten hoch-

viskosen Glanzlack Chrom enthalten ist. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass so-

wohl in dem niederviskosen als auch in dem hochviskosen Glanzlack eine Schwefelverun-

reinigung vorlag. Als Ursache für die gefundenen Zirkoniumverunreinigungen konnte der 

Mahlprozess mit der Kugelmühle ausgemacht werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit 

wurde daher auf den Einsatz der Mühle verzichtet. Durch die gewonnenen Ergebnisse war 

es sinnvoll eine allgemein umfassende Charakterisierung der Glanzlacke durchzuführen. 

Die Zusammensetzung des Glanzlackes unterliegt zum größten Teil der Geheimhaltung je-

doch ist bekannt, dass HDDA und TPGDA als Reaktivverdünner für den Acrylatlack einge-

setzt werden. Für die Bestätigung sowie für den Versuch einer ungefähren Abschätzung der 

Mischungsverhältnisse wurde eine ATR-IR-Analyse an dem flüssigen Polymer durchgeführt. 

Die Analyse des flüssigen Lackes hatte den Vorteil, dass keine Aushärtungsprodukte in dem 

Spektrum auftraten wie diese u.a. von LUI ET AL. nachgewiesen werden konnten. In Abbil-

dung 4.5 ist das erhaltene Spektrum für den hochviskosen Glanzlack zusammen mit den 

bekannten und vergleichend analysierten Reaktivverdünnern HDDA und TPGDA dargestellt.  
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Abbildung 4.5: ATR-IR-Spektren des hochviskosen Glanzlackes (blau), HDDA (orange) und TPGDA (grün).  
Angaben zu den identifizierten Banden 1 – 4 in Tabelle 4.5. (16 Scans, Auflösung 4 cm-1) 
 

Tabelle 4.5: Zuordnung der in Abbildung 4.5 identifizierten Schwingungen von HDDA und TPGDA nach 
LIU ET AL. [120].  
Schwingungen die sowohl in den Reinsubstanzen der Reaktivverdünner als auch in dem hochviskosen Glanzlack 
identifiziert werden konnten. 

Nummer Wellenzahl in cm-1 Schwingung 
1 ≈ 3000 G(CH2) 
2 1719 G(C=O) 
3 1630 G(C=C) 
4 1200 G(C-O-C) 

 

In Tabelle 4.5 sind die identifizierten Schwingungen unter Angabe der Wellenzahl aufgeführt. 

Bei ca. 3000 cm-1 kann die Valenzschwingung der Methylengruppe (-CH2) beobachtet wer-

den. Bei 1719 cm-1 die Valenzschwingung der Carbonylgruppe G(C=O) und bei 1630 cm-1 die 

C=C-Gruppe. Alle aufgetretenen Banden konnten anhand der Strukturformel (Abbildung 3.4) 

von HDDA und TPGDA begründet werden.  

Anhand dieser IR-Spektren war es nicht möglich Rückschlüsse auf den Ursprung bzw. auf 

die hervorrufende Komponente der jeweiligen Bande zu ziehen. Beide Reaktivverdünner 

wiesen Schwingungsbanden bei identischen Wellenzahlen auf, so dass eine Zuordnung der 

Banden zu einem der beiden Reaktivverdünner nicht möglich war. Somit konnte auch keine 

Zuordnung der Schwingungsbanden in dem hochviskosen Glanzlack vorgenommen werden.  

Für eine nähere Bestimmung wären weitere Analysen wie z.B. eine Kernresonanzspektro-

skopie (NMR) oder eine Massenspektrometrie notwendig. Über die NMR wäre es möglich 

eine Strukturaufklärung durchzuführen.  

Mittels Massenspektrometrie könnte versucht werden das Verhältnis von TPGDA zu HDDA 

in dem Glanzlack zu ermitteln, da beide Reaktivverdünner unterschiedliche m/z-Verhältnisse 
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aufweisen (m/z(HDDA) = 226.12; m/z(TPGDA) = 300.16). Im Anhang ist das IR-Spektrum 

des niederviskosen Glanzlackes mit den beiden Reaktivverdünnern dargestellt.  

 

Der verwendete Glanzlack stellte die Basis des zu optimierenden polymeren Referenzmate-

rials dar, daher musste ausgeschlossen werden, dass die von DREYER [25] nachgewiesenen 

Elemente Signale in den festkörperspektroskopischen Verfahren zeigten. Hierfür wurden 

beide Ausgangspolymere mittels RFA und REM-EDX analysiert. Im Gegensatz zu der IR-

Analyse musste bei beiden Methoden mit dem ausgehärteten Material gearbeitet werden, da 

beide Analysenmethoden im Vakuum (RFA) bzw. im Hochvakuum (REM) arbeiten. In Abbil-

dung 4.6 ist das RFA-Spektrum des hochviskosen Lackes dargestellt. Das Spektrum des 

niederviskosen Glanzlackes ist im Anhang abgebildet.  

 
Abbildung 4.6: RFA-Spektrum einer Punktmessung des ausgehärteten hochviskosen Glanzlackes unter 
Angaben der identifizierten Signale.  
Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt.  
 

Im RFA-Spektrum konnten lediglich die Signale der Röntgenanode (Rhodium) sowie die 

Streustrahlung der Kapillaroptik und die Bremsstrahlung festgestellt werden. Aus diesem 

Ergebnis konnte geschlossen werden, dass die Empfindlichkeit der verwendeten µRFA nicht 

ausreichend war, um die von DREYER [25] festgestellten Verunreinigungen (33.8 mg � kg-1 

Cr) zu detektieren, da diese unterhalb der Nachweisgrenze der RFA (oberer mg �  kg-1-

Bereich) lag. Das Signal bei 8.6 keV konnte bei allen Messungen, ebenfalls den Blindmes-

sungen festgestellt werden. Daher wurde geschlossen, dass dieses Signal gerätebedingt 

auftritt und z.B. durch den Detektor oder den Untergrund der Messfläche hervorgerufen wur-

de. Auch nach einer intensiven Reinigung der Messkammer konnte das Signal weiterhin be-

obachtet werden, daher wurde dieses in den zukünftigen Versuchen als sog. Ghostpeak ge-

führt.  

Im REM-EDX-Spektrum konnten lediglich Signale für Kohlenstoff (0.18 kV) und Sauerstoff 

(0.27 kV) festgestellt werden. Mittels RFA können weder Kohlenstoff noch Sauerstoff nach-
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gewiesen werden, daher konnten diese nicht im RFA-Spektrum beobachtet werden. Beide 

Signale sind durch den Glanzlack hervorgerufen worden. Das erkennbare Goldsignal konnte 

der aufgedampften Goldschicht zugeordnet werden. In Tabelle 4.6 sind die Ergebnisse der 

REM-EDX-Analyse dargestellt. 

Tabelle 4.6: Quantifizierung der REM-EDX-Analysen, nach dem Fundamentalparametermodell, des hoch-
viskosen Glanzlacks.  
Angaben für Kohlenstoff und Sauerstoff in Gew%. 

 C in Gew-% ± σ O in Gew-% ± σ 

Hochviskoser Glanzlack 66.7 ± 0.5 33.3 ± 0.5 

Niederviskoser Glanzlack 66.6 ± 0.5 33.5 ± 0.5 
 

Das stöchiometrische Kohlenstoff-zu-Sauerstoff-Verhältnis von HDDA beträgt 66.7 % zu 

29.6 %, das von TPGDA hingegen 60.0 % zu 32.0 %, in beiden Fällen liegt noch ein Rest 

von Wasserstoff vor. Da es sich bei den verwendeten Glanzlaken um eine Mischung aus 

beiden Reaktivverdünnern, sowie weiteren Bestandteilen handelte, konnte eine eindeutige 

Zuordnung nicht durchgeführt werden. Wie bereits bei der IR-Analyse können die Signale 

sowohl von dem HDDA als auch von dem TPGDA hervorgerufen worden sein.  

4.3 Zusammenfassung  

In diesem Kapitel sollte nachgewiesen werden, dass durch die verwendeten Ausgangsstoffe 

keine Verunreinigungen in das Referenzmaterial eingetragen werden.  

Durch die Analysen wurde gezeigt, dass die eingesetzte Polyesterfolie keine Verunreinigun-

gen beinhaltet und keinen negativen Einfluss z.B. Störsignale, auf die Analysen des zukünf-

tigen Referenzmaterials hat. Ferner war es möglich mittels IR- und Raman-Spektroskopie 

nachzuweisen, dass es sich bei der Polyesterfolie um PET handelte, das gegen eine Vielzahl 

von Säuren, Laugen und Lösemitteln eine hohe Stabilität aufweist. Hierdurch konnte gewähr-

leistet werden, dass es bei der Reinigung des Substrats nicht zu einer unerwünschten Ober-

flächenreaktion gekommen wäre, die ggf. das Haftvermögen oder die finale Schichtdicke 

negativ beeinflusst hätte.  

Bei der Analyse der Füllstoffe konnte gezeigt werden, dass die eingesetzten nanopartikulä-

ren Füllstoffe keine von den verwendeten Messmethoden, detektierbaren Verunreinigungen 

aufzeigten. Dieser Nachweis war insbesondere für die Homogenitätsüberprüfung mittels 

µRFA notwendig, um mögliche Störsignale ausschließen zu können. Für eine ICP-OES-

Analyse mussten die Proben jedoch aufgrund der hohen Salzfracht stark verdünnt werden, 

so dass mögliche minimale Verunreinigungen nicht mehr detektiert werden konnten. Um die-

se dennoch nachweisen zu können, müsste ein spezielles Aufreinigungsverfahren z.B. über 

eine Solid Phase Extraction (SPE) durchgeführt werden. Die Entwicklung einer derartigen 

Methode war nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit.  
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Weiterhin konnte nachgewiesen werden, dass der verwendete Glanzlack eine Mischung aus 

zwei Reaktivverdünnern ist. Jedoch war es mittels der hier durchgeführten IR-Analyse nicht 

möglich eine Verhältnisbestimmung oder eine eindeutige Zuordnung der einzelne Molekül-

schwingungen vorzunehmen, da beide Reaktivverdünner eine ähnliche Struktur ausweisen. 

Um dennoch definierte Aussagen treffen zu können, sollten weitere Analysen wie z.B. eine 

Kernresonanzspektroskopie, sowohl 1D als auch 2D, oder eine Massenspektroskopie durch-

geführt werden. Durch eine Massenspektrometrie können zudem die Verhältnisse zwischen 

HDDA und TPGDA näher bestimmt werden. Weiterhin sollten Analysen mittels chromatogra-

phischer Methoden mit einer gekoppelten MS durchgeführt werden. Durch die Analysen 

könnten weitere Rückschlüsse auf vorhandene Lackbestandteile wie z.B. verwendete Additi-

ve geschlossen werden.  

Es konnte gezeigt werden, dass die von DREYER [25] festgestellten Schwefel-, Chrom- und 

Phosphor-Verunreinigungen des Glanzlackes weder mittels der verwendeten µRFA noch 

mittels REM-EDX detektiert werden konnten. Ursächlich hierfür sind die höheren Nachweis-

grenzen beider festkörperspektroskopischer Verfahren. 

Die vorgenommenen Arbeiten waren notwendig, um die Reinheit der verwendeten Produkte 

zu bestätigen.  
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5 Schichtdickenbestimmung polymerer Systeme 

Neben der homogenen Elementverteilung, ist die konstante Schichtdicke bei Festkörper-

standards von entscheidender Bedeutung, da über die Schichtdicke bestimmte Faktoren wie 

z.B. die Ablationsrate bei einer LA-ICP-MS oder das Beprobungsvolumen bei der µRFA und 

dem REM-EDX mitbestimmt werden. Im Falle der RFA werden je nach Matrix Elemente in 

unterschiedlichen Tiefen des Probenmaterials angeregt. So können in leichten, z.B. kohlen-

stoffreichen Matrices die Elementsignale aus einem tieferen Probenbereich gewonnen wer-

den, als im Falle einer „schweren“ z.B. metallischen Matrix. Des Weiteren hängt die Anre-

gungstiefe zusätzlich von dem jeweiligen Element sowie dessen Eigenschaften ab. Bei der 

rasterelektronenmikroskopischen Analyse werden die gewonnenen Elektronen, die zur Bil-

derzeugung genutzt werden, aus unterschiedlichen Tiefen gewonnen (vgl. Anregungsbirne). 

Je nach Matrix und verwendeter Anregungsenergie werden die Sekundärelektronen aus ei-

ner Probentiefe von wenigen nm bis hin zu µm gewonnen. [43] [106] 

Von SCHWARTZE [24] konnte nachgewiesen werden, dass die resultierende Schichtdicke des 

applizierten polymeren Systems ca. 50 % der angegebenen Nassfilmdicke der verwendeten 

Rakel entsprach. Für die Isotopenverdünnungsanalyse mittels der Massenspektrometrie mit 

der Laserablation (LA-ICP-ID-MS) wurde von THIELEKE [43] die Abhängigkeit des Massenan-

teils von der Schichtdicke der Probe sowie einer gespikten Schicht gezeigt. Auf das exakte 

Verfahren der Isotopenverdünnungsanalyse wird an dieser Stelle nicht eingegangen und es 

sei auf die Literatur verwiesen. Die Schichtdicke geht in einer modifizierten Formel für die 

Bestimmung des Massenanteils mittels Isotopenverdünnungsanalyse direkt in die Auswer-

tung mit ein. (Gleichung 5.1) 

Gleichung 5.1: Formel zur Berechnung des Massenanteils bei der LA-ICP-ID-MS nach einer modifizierten 
Isotopenverdünnungsanalyse. [43] 

o =	op,r ∙
st ∙ ℎp

sr ∙ ℎt ∙ ut,r
∙
(gp − gtp)

(gtp − gt)
 (5.1) 

hx: Schichtdicke der Probe  
Mx: Standard Atommasse des Ele-
ments in der Probe 
Ry: Isotopenverhältnis des Spikes 
wyb: Massenanteil des Isotops b in 
dem Spike 

hy: Schichtdicke des Spikes 
Rx: Isotopenverhältnis der Probe 
axb: Häufigkeit des Isotops b in der 
Probe 

Mb: Atommasse des Isotops b 
Rxy: Isotopenverhältnis des Blends 
wx: Massenanteil des Elements in der 
Probe 

 

 

In der dargestellten Gleichung steht hy bzw. hx für die Schichtdicke der Probe bzw. des 

Spikes. Da die Stärke der Ablation mittels des Lasers von der Matrix und der Schichtdicke 

abhängt, sollte diese ebenso wie die Elementverteilung homogen sein und möglichst präzise 

bestimmt werden.  

Aus diesem Grund sollen in den folgenden Unterkapiteln drei unterschiedliche Möglichkeiten, 

die digitale Lichtmikroskopie, die Rasterelektronenmikroskopie und die UV-VIS-

Spektroskopie, für die Schichtdickenbestimmung vorgestellt und die Verfahren näher charak-
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terisiert werden. Weiterhin konnte ein Proof-of-Concept-Versuch mit der Fluoreszenzspekt-

roskopie durchgeführt werden.  

Das derzeit angewendete Verfahren der Lichtmikroskopie kann nur in einem bedingten Maße 

für die Analyse von dünnen Schichten eingesetzt werden. Grund hierfür ist die Auflösungs-

grenze der Lichtmikroskopie, die auf den Wellencharakter des Lichtes zurückzuführen ist 

(s. 3.5.2). Das in dieser Arbeit zur Verfügung stehende Mikroskop wies daher eine maximal 

1000fache Vergrößerung auf. Da diese Vergrößerung insbesondere für dünne Schichten 

< 10 µm mit hohen Messunsicherheiten belegt ist, sollte die Möglichkeit der Elektronenmik-

roskopie zur Bestimmung der Schichtdicke herangezogen werden. Das Auflösungsvermögen 

dieser Mikroskopie ist aufgrund der für die Bilderzeugung eingesetzten Elektronen ca. um 

das 1000fache höher, als das der Lichtmikroskopie. [106] 

In vorherigen Arbeiten von u.a. DREYER [25] und SCHWARTZE [24], ist die Schichtdicke über 

ein zeitintensives Verfahren, dass das Einbetten in ein zwei-Komponenten-Harz mit an-

schließendem Säge- und Schleifprozess beinhaltet, bestimmt worden. Nach Abschluss die-

ser Probenpräparation wurden die Schichten am Lichtmikroskop untersucht und die Schicht-

dicke über die Auswertung mittels IMAGEJ [109] oder der integrierten Software des eingesetz-

ten Mikroskops bestimmt. Eine weitere Methode zur Aufnahme der Schichtbilder ist das 

REM. Beide Verfahren haben den Nachteil, dass die Probenstelle, an der die Schichtdicke 

bestimmt wurde, nicht für weitere Analysen zur Verfügung steht. Für die Etablierung der Be-

stimmung der Schichtdicke mittels REM für das polymere Schichtsystem ist diese statistisch 

mit der zuvor verwendeten lichtmikroskopischen Methode verglichen worden. Neben diesem 

Vergleich wird an dieser Stelle ebenfalls die UV-VIS-Spektroskopie für die Schichtdickenbe-

stimmung vorgestellt.  

5.1 Farbstoff – Lumogen® F305 rot 

Bei der Schichtdickenbestimmung der polymeren Lacksysteme mittels Lichtmikroskopie zeig-

te sich in der Vergangenheit, dass die polymere Schicht optisch nur schwer von dem umge-

benden Harz bzw. dem Substrat abgegrenzt werden konnte. Dies konnte besonders bei 

transparenten Schichtsystemen, wie sie z.B. bei dem nanopartikulärem Füllstoff Alumini-

umoxid entstehen, oder bei Lackformulierungen mit einem geringen Füllstoffanteil, beobach-

tet werden. Um die optische Abgrenzung zwischen den polymeren Schichten und dem Ein-

bettharz zu verbessern sind Versuche durchgeführt worden, bei denen ein Farbstoff in das 

polymere System eingebracht wurde und somit eingefärbte Schichten hergestellt werden 

konnten. An den einzubringenden Farbstoff werden unterschiedliche Anforderungen gestellt, 

damit dieser für die Verwendung in dem Lacksystem geeignet ist. Diese lassen sich wie folgt 

zusammenfassen: [25] 
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- In geringen Konzentrationen in der Lichtmikroskopie erkennbar  

- Keine Metallionen in der Verbindung enthalten 

- Gut in der Lackmischung dispergierbar  

- Nichtflüchtig  

- Vakuumstabil 

- Kein Einfluss auf den Aushärtevorgang  

- Nicht mit Bestandteilen reagieren  

- Keine Störungen in der Festkörperspektroskopie zeigen  

- Mittels UV-VIS-Spektroskopie analysierbar 

Die meisten Kriterien werden durch organische Farbstoffe erfüllt. Sie weisen keine Metallio-

nen auf, die in der späteren Elementanalytik störenden Einfluss hätten. Des Weiteren sind 

sie in der organischen Matrix gut löslich, wodurch eine homogene Verteilung des Farbstoffes 

erzielt wird. Daher wurde für die hier vorgestellten Versuche der organische Farbstoff 

Lumogen® F305 rot der Firma BASF SE (LUDWIGSHAFEN AM RHEIN, DEUTSCHLAND) ausge-

wählt. Unter dem firmengeschützen Trivialnamen verbirgt sich ein aus Naphthalineinheiten 

über Kondensationsreaktionen hergestellter Perylenfarbstoff (Abbildung 5.1). Diesem liegt 

eine homologe Reihe zu Grunde, deren einfachster und gleichzeitig wichtigster Vertreter das 

Perylen darstellt. Dieses bildet auch die Grundstruktur für den verwendeten Farbstoff.  

  
Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Herstellung des Farbstoffes Lumogen® F305 rot.  
Von links nach rechts: Ausgangstoff Naphthalin – Perylen – Lumogen® F305 rot. 

Unter dem Trivialnamen Lumogen® F305 Rot wird die Verbindung N,N'-Bis(2,6-

diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetraphenoxy-3,4,9,10-perylenetetracarboxylik Diimin vertrieben, 

die sich durch folgende Eigenschaften auszeichnet (Tabelle 5.1).  
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Tabelle 5.1: Allgemeine Eigenschaften des verwendeten organischen Farbstoffs Lumogen® F305 rot. [121] 
Eigenschaften  

Summenformel C72H58N2O8 

Masse in g � mol-1 1078.42 

Masse in g � cm3 1.40 

Absorption (λmax) in CH2Cl2 in nm 578 
Emissionsmaxium (λmax) in CH2Cl2 in nm 613 

Quantenausbeute < 90 

Löslichkeit in Aceton in g � l-1 10 
 

Zu den wichtigsten Eigenschaften des Farbstoffes zählen seine hohe Fluoreszenzausbeute, 

seine gute Wetterbeständigkeit und die Beständigkeit gegen Säuren und Basen. Des Weite-

ren ist der Farbstoff aufgrund des großen, hydrophoben aromatischen Grundgerüstes nur 

schwer bzw. unlöslich in Wasser. Die Farbstoffe der Perylen-Klasse weisen zudem eine ho-

he Wärmebeständigkeit auf, wodurch sie auch in der Verarbeitung von Polymeren mittels 

Extruder eingesetzt werden können. Sie werden daher, neben der Verarbeitung in der 

Kunststoffindustrie, auch in der Autolack- und Farbindustrie eingesetzt. [122] 

Die hohe Temperaturbeständigkeit des Farbstoffes war in dieser Arbeit vorteilhaft. Bei der 

Herstellung der Polymermischungen, können diese bis auf ca. 50 °C erwärmt werden, was 

für eine Vielzahl von organischen Farbstoffen degenerierend wäre (vgl. SCHWARTZE [24]). 

Besonders für die Messungen mittels UV-VIS-Spektroskopie muss der Farbstoff möglichst 

gleichmäßig und homogen in der polymeren Matrix verteilt vorliegen, um Ablagerungs- bzw. 

Anlagerungseffekte zu vermeiden, welche eine fehlerhafte Schichtdickenbestimmung zur 

Folge hätten. Des Weiteren sollten ebenfalls Streueffekte vermieden werden. Daher erwies 

sich die Löslichkeit des Farbstoffes in der polymeren Matrix als vorteilhaft.  

5.2 Charakterisierung des verwendeten Fluoreszenzfarbstoffes 

Eine Vorcharakterisierung des verwendeten Farbstoffes, sollte aus unterschiedlichen Grün-

den durchgeführt werden. Hierzu zählen u.a. die Überprüfung auf mögliche Verunreinigun-

gen sowie die Reinheit und die Identität des Farbstoffes um z.B. bei einem Hersteller- oder 

Chargenwechsel diese mit dem Originalfarbstoff abgleichen zu können. Auch im Rahmen 

dieser Arbeit musste innerhalb der Versuchsreihe der Lieferant des Farbstoffes gewechselt 

werden.  

5.2.1 Löslichkeitsversuche 

Die durchgeführten Löslichkeitsversuche dienten zur Festlegung eines Mediums für UV-VIS-

Messungen; hierbei wurde je eine Spatelspitze (ca. 5 mg) des Farbstoffes mit einer geringen 

Menge des Lösemittels vermischt und das Löslichkeitsverhalten beobachtet.  

In Wasser war der Farbstoff unlöslich. In den beiden protisch polaren Lösemitteln, Ethanol 

und Methanol, war der Farbstoff sehr schwer löslich. In Methanol benötigte der Lösevorgang 



Schichtdickenbestimmung polymerer Systeme 

 71 

im Vergleich zu Ethanol deutlich mehr Zeit (ca. 25 min). Dies kann darauf zurückgeführt wer-

den, dass es mit zunehmender Anzahl der Kohlenstoffatome innerhalb der homologen Reihe 

der Alkohole zu einer Zunahme des hydrophoben Charakters kommt. Dementsprechend 

konnte der gesamte Farbstoff in Ethanol gelöst werden, jedoch benötigte der Lösevorgang 

mehr Zeit als bei den weiteren getesteten Lösemitteln (ca. 15 min).  

Der Farbstoff war in den weiteren, aprotisch un- bzw. polaren Lösemitteln vollständig und 

sofort löslich. In Abbildung 5.2 sind die Löseversuche des Farbstoffes in den unterschiedli-

chen Lösemitteln dargestellt. Je nach verwendetem Lösemittel konnte eine leicht veränderte 

Ausprägung des Farbtones festgestellt werden.  

 
Abbildung 5.2: Photographie der durchgeführten Löslichkeitsversuche des Farbstoffs Lumogen® F305 rot 
in unterschiedlichen Lösemitteln.  
Von links nach rechts nimmt die Polarität der getesteten Lösemittel ab.  

In der Aufnahme ist für Wasser deutlich der unlösliche Rückstand zu beobachten. Ferner ist 

zu erkennen, dass die Färbung für die Lösemittel Methanol und Ethanol, im Vergleich zu den 

weiteren Lösemitteln einen dunklen und weniger fluoreszierenden Rotton aufweisen. Die 

Versuche in den Lösemitteln Acetonitril, Aceton, DCM und Toluol weisen einen helleren 

rot/orange Ton auf. Zudem wirken die Lösungen stärker fluoreszierend. 

Aufgrund der Versuche konnte festgestellt werden, dass sich die Löse-

mittel ab Acetonitril für die UV-VIS-Analysen eigneten.  

Während der Herstellung der Lackformulierung mit dem Farbstoff konn-

te beobachtet werden, dass dieser ebenfalls in der polymeren Matrix 

löslich war (Abbildung 5.3). Neben der Löslichkeit konnte ebenfalls die 

Schichtung der beiden unterschiedlich viskosen Polymere beobachtet 

werden. Im oberen Bereich lag der zuletzt hinzugefügte niederviskose 

Glanzlack vor. Die Schichtung konnte jedoch nur beobachtet werden, 

da versehentlich der Farbstoff vor der Vordispersion der Lackbestand-

teile, hinzugefügt wurde. Aufgrund dieser Beobachtung sollte ebenfalls die Löslichkeit des 

Farbstoffes in den bekannten und verfügbaren Lackbestandteilen getestet werden. Für die 

Versuche standen beide Reaktivverdünner (HDDA und TPGDA), sowie Glycerin, und Ben-

Wasser Methanol Ethanol Acetonitril Aceton DCM Toluol 

Abbildung 5.3: Pho-
tographie der Lös-
lichkeit des Farb-
stoffs in dem poly-
meren System. 
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zophenon zur Verfügung. In Abbildung 5.4 sind die Löseversuche des Farbstoffs in den ein-

zelnen Bestandteilen des Glanzlackes dargestellt.  

 
Abbildung 5.4: Photographie der Löslichkeitsversuche des Farbstoffs Lumogen® F305 rot in den bekann-
ten Bestandteilen der Glanzlacke. 
 

Sowohl in HDDA als auch in TPGDA konnte der Farbstoff vollständig gelöst werden. Eben-

falls zeigte der Farbstoff eine vollständige Lösbarkeit in Glycerin auf.  

Benzophenon stand nur als Feststoff zur Verfügung und wurde daher für die Löseversuche 

in den beiden Lösemitteln Aceton und Ethanol gelöst. Grund hierfür war, dass der Farbstoff 

bereits in den ersten durchgeführten Versuchen eine gute Löslichkeit in diesen Lösemitteln 

gezeigt hatte und hierdurch ein negativer Effekt durch das eingesetzte Lösemittel für die 

Versuche mit dem Benzophenon vermieden werden sollte.  

Vergleichbar mit den Löseversuchen in unterschiedlichen gängigen Lösemitteln, konnte auch 

für die Lackbestandteile eine intensive rot-orange Färbung mit einer ausgeprägten Fluores-

zenz beobachtet werden. Durch diese Versuche konnte gezeigt werden, dass der Farbstoff 

erfolgreich in die Lackformulierung eingebracht werden kann. Aufgrund der nachgewiesenen 

Löslichkeit ist eine homogene Verteilung besser realisierbar. Beides sind Grundvorausset-

zungen für die Schichtdickenbestimmung mittels UV-VIS und Lichtmikroskopie.  

5.2.2 UV-VIS-spektroskopische Analyse  

Die photometrischen Messungen in unterschiedlichen Lösemitteln wurden zur Bestimmung 

des Messbereiches und des Extinktionsmaximums des Farbstoffes durchgeführt. Des Weite-

ren sollten mit diesem Vorgehen mögliche störende Signale des Farbstoffes für die späteren 

Messungen der applizierten und ausgehärteten Schichtsysteme ermittelt werden.  

Aus den Löslichkeitsversuchen konnte entnommen werden, dass der Farbstoff in den Löse-

mitteln Methanol, Aceton, DCM und Toluol gut löslich war. Aus diesem Grund wurden die 

photometrischen Messungen in diesen vier Lösemitteln durchgeführt. Ferner war es mit die-

ser Auswahl möglich, die Analysen sowohl in protisch- als auch aprotisch unpolaren und po-

laren Lösemitteln durchzuführen. Für Aceton lag zudem ein Vergleichsspektrum des Herstel-

lers vor.  

TPGDA Glycerin HDDA 
Benzophenon 

in Aceton 
Benzophenon 

in Ethanol 
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Je Lösemittel wurde eine Stammlösung der Konzentration 10-4 mol � L-1 hergestellt, die im 

Anschluss verdünnt wurde (1:2, 1:4, und 1:8). Die in Aceton angesetzte Stammlösung wurde 

nur 1:2 verdünnt, da bereits nach diesem Verdünnungsschritt ein akzeptables Spektrum (ge-

ringe Störungen, E < 3) erzielt werden konnte. Mit dem zur Verfügung stehenden Spektrome-

ter (VWR; UV-1600 PC, RADNOR, USA), war es möglich, neben Messungen einer festen Wel-

lenlänge, ebenfalls vollständige Spektren über einen definierten Wellenlängenbereich mit 

einer Auflösung von 0.1 nm, aufzunehmen. Um mögliche Interferenzen erkennen zu können, 

wurden daher Spektren über den Bereich von 200 nm – 800 nm aufgenommen. Sowohl Ace-

ton als auch Toluol wiesen ab einer Wellenlänge von ca. 300 nm bzw. 340 nm eine Eigenab-

sorption auf, daher wurden die Spektren nur bis zu diesen Wellenlängen detektiert. Die er-

haltenen Spektren des Farbstoffes in unterschiedlichen Lösemitteln sind in Abbildung 5.5 

dargestellt.  

 
Abbildung 5.5: UV-VIS-Spektren des Farbstoffes Lumogen® F305 rot in unterschiedlichen Lösemitteln. 
Zusätzlich sind die identifizierten Maxima, die für die spätere Auswertung der Schichtdicke verwendet werden 
können, angegeben. Blau: Aceton; grün: DCM; rot MeOH und lila: Toluol. 

Ab einer Wellenlänge von ca. 230 nm konnte für das DCM ebenfalls eine Eigenabsorption 

beobachtet werden. In diesem Bereich geht von der Eigenabsorption jedoch keine Störung 

aus.  

Aceton wird im Folgenden als Vergleichsspektrum angesehen, da für dieses Lösemittel ein 

Vergleichsspektrum des Herstellers BASF SE zur Verfügung stand. Grundsätzlich konnten 

für alle Lösemittel vergleichbare Spektrenverläufe betrachtet werden. Für alle Lösemittel 

konnte ein Extinktionsmaximum um ca. 580 nm nachgewiesen werden. Nach GRAFFINI ET AL. 

[123] wird diese Absorption durch den Perylenkern hervorgerufen. Dieses war jedoch auf-

grund von Solvatochromie sowohl hypsochrom als auch bathochrom verschoben. Ursächlich 

hierfür ist u.a. die unterschiedliche Polarität der verwendeten Lösemittel. Dazu gilt grundsätz-

lich, dass mit sinkender Polarität des Lösemittels hypsochrome und mit steigender Polarität 
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des Lösemittels bathochrome Verschiebungen (Rotverschiebung) der Extinktionsmaxima 

auftreten. Die Polarität der verwendeten Lösemittel steigt hierbei von Toluol zu Methanol an.  

Toluol < DCM < Aceton < Methanol 

In Tabelle 5.2 sind die Wellenlängen der Extinktionsmaxima der analysierten 1:2 Verdün-

nung in den unterschiedlichen Lösemitteln, nach abnehmender Polarität des Lösemittels sor-

tiert, aufgeführt. Die Abweichung des Extinktionsmaximums von Aceton kann ggf. auf die 

sog. die Solvatochemie zurückgeführt werden. Hierbei sind vor allem induktive und tautome-

re Effekte des Lösemittels zu nennen. [124] 

Tabelle 5.2: Ermittelten Wellenlängenmaxima des Farbstoffs in unterschiedlichen Lösemitteln. 
Lösemittel  Wellenlänge Extinktionsmaximum in nm 

Methanol 577.1 

Aceton 568.5 

DCM 574.6 
Toluol 573.1 

 

Diese Verschiebungen konnten vor allem im Vergleich von Methanol und Aceton und DCM 

und Toluol beobachtet werden (Abbildung 5.6 a und b). 

  
Abbildung 5.6: Hypso- und bathochrome Verschiebungen des Extinktionsmaximums in unterschiedlichen 
Lösemitteln. 
a) Vergleich von Aceton und Methanol, b) Vergleich von DCM und Toluol. 

Methanol ist im Vergleich zu Aceton polarer, daher war das Extinktionsmaximum von Metha-

nol zu höheren Wellenlängen bathochrom, verschoben. Eine vergleichbare Verschiebung, 

jedoch weniger stark ausgeprägt, konnte für DCM und Toluol betrachtet werden. Auch hier 

kann der Zusammenhang zwischen der Polarität und einem bathochromen Effekt gezogen 

werden, da DCM im Vergleich zu Toluol eine höhere Polarität aufweist.  

Neben dem Extinktionsmaximum bei ca. 580 nm konnte eine Schulter bei ca. 530 nm detek-

tiert werden. Diese war für Aceton, Toluol und DCM gut erkennbar, jedoch für Methanol nur 

schwach ausgeprägt. Grund hierfür kann u.a. der hypochrome Effekt sein, der ebenfalls von 

den unterschiedlichen Polaritäten der Lösemittel abhängt. Mit zunehmender Polarität des 

Lösemittels nimmt die Intensität der jeweiligen Absorption ab. Dieser Effekt allein kann je-

doch nicht für die beobachtete Abnahme der Intensität verantwortlich sein. Daher konnte 
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davon ausgegangen werden, dass die weitere Abnahme durch die Verdünnung der Stamm-

lösung entstand. Alle verwendeten Lösemittel weisen einen hohen Dampfdruck auf, wodurch 

es bereits bei der Verdünnung zur Verdampfung des Lösemittels kommen kann. Durch das 

Abdampfen des Lösemittels wird der Farbstoff in der Analyselösung aufkonzentriert. Hier-

durch können ebenfalls die unterschiedlichen Intensitäten erklärt werden.  

Eine dritte Bande konnte bei ca. 440 nm beobachtet werden. Wie oben beschrieben, können 

auch für dieses Signal bathochrome und hypsochrome Effekte festgestellt werden. Auch in 

diesem Fall kann es sich bei der Abnahme der Intensität um eine Folge der Verdünnung aus 

der Stammlösung handeln. Nach GRIFFINI ET AL. [123] wird diese Absorption durch die latera-

len Substituenten des Farbstoffes hervorgerufen. Für die weitere Auswertung wurde diese 

Bande nicht herangezogen. 

Neben der Analyse des Farbstoffes in unterschiedlichen Lösemitteln wurden ebenfalls Spek-

tren des Farbstoffes in der polymeren Matrix sowie eine Blindprobe untersucht. Mittels der 

Analyse der Blindprobe, in welcher alle verwendeten Bestandteile der Lackformulierung aus-

genommen des Farbstoffs enthalten waren, hätten mögliche Einflüsse des Polymers auf das 

Spektrum, wie z.B. weitere Banden oder Interferenzen, dargestellt werden können. Bei der 

verwendeten Basislackmischung handelte es sich um UV-strahlenhärtende Lacke, die bei 

365 nm ein Aushärtemaximum aufzeigten. Um die Aushärtereaktion nicht in der Küvette bzw. 

dem Spektrometer zu beginnen, musste der Detektionsbereich von 200 nm – 800 nm, auf 

400 nm – 700 nm eingeschränkt werden. Für die Analysen wurden zwei Lackformulierungen, 

unterschiedlicher Farbstoffkonzentration (25 µg � g-1 und 50 µg � g-1) sowie die oben be-

schriebene Blindprobe hergestellt. In Abbildung 5.7 sind die erhaltenen Absorptionsspektren 

dargestellt.  

 
Abbildung 5.7: UV-VIS-Spektren des Farbstoffes in unterschiedlichen Konzentrationen in der polymeren 
Matrix im Vergleich zu einer Blindprobe ohne Farbstoff.  
Blau: Blindprobe; orange: Polymer mit 25 µg � g-1 und grün Polymer mit 50 µg � g-1 Lumogen® F305 rot. 
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Durch die Analyse der Blindprobe ist ausgeschlossen worden, dass es zu einer Extinktions-

erhöhung durch das Polymer kommt. Ebenso ist im Vergleich mit den weiteren Lösemit-

telspektren festgestellt worden, dass auch im Polymer die drei oben beschriebenen Banden 

des Farbstoffs auftraten. Die hohe Extinktion (E > 1) basierte auf der Küvettendicke von 

1 cm. Die später zu analysierenden Schichten werden Schichtdicken von wenigen Mikrome-

tern aufweisen, daher ist mit einer geringeren Absorption zu rechnen. Alle Banden wiesen 

zudem im Vergleich zu dem getesteten Aceton eine Verschiebung (5 nm – 10 nm) zu einer 

höheren Wellenlänge auf. 

5.2.3 Fluoreszenzspektroskopische Analyse 

Da die Schichtdicke sowohl mittels UV-VIS- als auch mittels Fluoreszenzspektroskopie 

durchgeführt werden sollte, wurde der Farbstoff ebenfalls mittels der Fluoreszenzspektro-

skopie charaktarisiert. Jedoch stand nur eine begrenzte Messzeit zur Verfügung, so dass die 

Charakterisierung des Farbstoffes analog zu den UV-VIS-Analysen in Aceton durchgeführt 

wurde, da für dieses Lösemittel ein Vergleichsspektrum aus der Literatur vorlag. Aus einer 

Stammlösung (c = 10-4 mol � L-1) wurde eine Verdünnung 1:20 hergestellt und anschließend 

analysiert. Im Gegensatz zur UV-VIS-Analyse zeichnet sich die Fluoreszenzspektroskopie 

durch eine höhere Empfindlichkeit aus, wodurch mit einer geringeren Farbstoffkonzentration 

gearbeitet werden konnte. 

Dazu wurden sowohl Anregungs- als auch Emissionsspektren aufgenommen. Für die Mes-

sung wurde mit einer Anregungswellenlänge von 560 nm und einer Schlitzeinstellung von 

2 nm gearbeitet. Zusätzlich wurde ein optischer Dichtefilter der Stärke 2 (OD2 Filter) ver-

wendet. In Abbildung 5.8 ist das Emissionsspektrum der durchgeführten Fluoreszenzmes-

sung des Farbstoffs in Aceton dargestellt.  

 
Abbildung 5.8: Fluoreszenzspektrum des Farbstoffs in Aceton. Anregungswellenlänge 560 nm, OD2-Filter, 
Schlitzeinstellung 2 nm. 
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In dem Spektrum ist deutlich ein Emissionspeak des Farbstoffes bei 604 nm zu erkennen. 

Nach GRIFFINI ET AL. [123] wird dieser Peak durch den Perylenkern hervorgerufen. Neben 

dieser Emissionsbande konnten keine weiteren Banden beobachtet werden. Daher sollten 

für die spätere Schichtdickenbestimmung die Intensität um 604 nm herangezogen werden. 

Hierbei ist jedoch zu beachten, dass es aufgrund der unterschiedlichen Matrix der polymeren 

Schichten zu einer Verschiebung des Signals kommen kann. Vergleichbar mit der UV-VIS-

Spektroskopie treten auch bei der Fluoreszenzspektroskopie spektrale Verschiebungen auf.  

5.2.4 Infrarot-Spektroskopie 

Eine weitere Möglichkeit der Charakterisierung bot die IR-Spektroskopie. Diese ist eine 

schnelle und einfache Nachweismethode für die unterschiedlichen, an den Perylenkern an-

gelagerten, funktionellen Gruppen. Mit den durchgeführten Analysen sollten mögliche Alte-

rungseffekte wie z.B. die Reaktion mit Luftsauerstoff oder Luftfeuchtigkeit ausgeschlossen 

werden. Durch eine Anlagerung von Sauerstoff könnte z.B. ein negatives Verhalten bei dem 

Einbringen in die polymere Matrix auftreten. Hierzu zählen beispielsweise ein verschlechter-

tes Löseverhalten oder eine Agglomeration der Farbstoffpigmente.  

Für die IR-Analyse standen zwei unterschiedliche Probentypen zur Verfügung. Zum einen 

sollte der pulverförmige Farbstoff zum anderen eine applizierte Lackformulierung mit einge-

brachtem Farbstoff untersucht werden. Aufgrund der unterschiedlichen Probenformen muss-

ten zwei unterschiedliche Messmodi verwendet werden. Der pulverförmige Farbstoff wurde 

mittels der KBr-Pressling-Methode analysiert. Die applizierte Lackformulierung wurde wieder-

rum im ATR-Modus analysiert. Bei der Herstellung der KBr-Presslinge konnte eine starke 

Einfärbung des verwendeten KBr’s beobachtet werden, so dass die Menge an Farbstoff auf 

das zugegebene KBr noch einmal weitergehend verringert werden musste (ca. 1 mg Farb-

stoff auf 100 mg KBr). In Abbildung 5.2 ist ein Pressling dargestellt. 

 
Abbildung 5.9: Photographie zur Verdeutlichung der Problematik bei der Herstellung eines geeigneten 
KBr-Presslings (Intensive Einfärbung trotz starker Verdünnung mit KBr). 
 

Das erhaltene IR-Spektrum des Farbstoffs ist in Abbildung 5.10 dargestellt.  
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Abbildung 5.10: KBr-IR-Spektrum des Farbstoffs Lumogen® F305 rot mit Angaben zu den identifizierten 
Schwingungen nach GRIFFINI ET AL. [123].  
Unten Links: Strukturformel von Lumogen® F305 rot. (16 Scans, 4 cm-1) 
 

In dem Spektrum können die Banden für die Valenzschwingung der -CH-Verbindung bei 

2960 cm-1 identifiziert werden. Weiterhin können Banden für die Valenzschwingungen der -

C=O- und der -C=C-Schwingung bei 1700 cm-1 bzw. 1586 cm-1 detektiert werden. Diese drei 

Schwingungen lassen sich auf die Struktur des Farbstoffes zurückführen. Die -C=C-

Schwingung wird durch die Ringstruktur des Perylens hervorgerufen [123]. In der Farb-

stoffstruktur sind ebenfalls -C=O Bindungen als Substituenten enthalten, die die Bande bei 

1700 cm-1 hervorrufen.  

Im Fingerprint-Bereich (< 1500 cm-1) liegen unter anderem die Banden der Deformations-

schwingung der CH-Gruppe, sowie des gesamten aromatischen Systems vor. Des Weiteren 

konnte von GRIFFINI ET AL. [123] die Schwingung eines lateralen Substituenten bei 875 cm-1 

identifiziert werden.  

Durch den Wechsel des Farbstoffherstellers (TCI) während der Arbeit, wurde ebenfalls eine 

IR-Analyse des neuen Farbstoffes durchgeführt. Das erhaltene Spektrum war mit dem oben 

dargestellten Spektrum, mit Ausnahme einer CO2-Bande identisch und ist im Anhang aufge-

führt. Die CO2-Bande konnte auf den durchgeführten ATR-Messmodus zurückgeführt wer-

den. In der direkt umgebenen Luft, kann z.B. eine Aufkonzentration von CO2 durch Atemluft 

aufgetreten sein, wodurch die zusätzliche Schwingung erzeugt wurde.  

Neben der Analyse des pulverförmigen Farbstoffes wurde auch eine Lackformulierung mit 

eingearbeiteten Lumogen® F305 analysiert. Um die Banden dem Polymer oder dem Farb-

stoff zuordnen zu können, wurde das erhaltene Spektrum, mit dem IR-Spektrum des Poly-

mers (vgl. Kapitel 4) verglichen und die Banden entsprechend zugeordnet (Abbildung 5.11).  
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Abbildung 5.11: ATR-IR-Spektrum von Lumogen® F305 rot (c = 3000 µg × g-1) in der polymeren Matrix  
Mit Angaben der identifizierten Banden. (16 Scans, 4 cm-1) 
 

Im Vergleich zu dem Spektrum des reinen Farbstoffs (Abbildung 5.10) ist in diesem Spekt-

rum der Fingerprint-Bereich ausgeprägter. Die Intensitätszunahme wurde durch die polymere 

Matrix hervorgerufen. In dem Fingerprint-Bereich lagen u.a. die Deformationsschwingung der 

Alkane (n(C-C) = 1465 – 1355 cm-1) sowie der Alkene (n(C=C) = 990 – 660 cm-1). Beide 

Strukturen treten in den Reaktivverdünnern, die Bestandteile des Glanzlackes sind, auf 

(s. Strukturformel). Hierdurch können die intensiveren Banden erklärt werden.  

Ebenfalls war eine Valenzschwingung des Hydroxids (G(OH) = 3490 cm-1) detektierbar. Dies 

ist auf die polymere Matrix zurückführbar. Neben den oben dargestellten Reaktivverdünnern 

sind weitere, zum Teil unbekannte Bestandteile, in dem Glanzlack vorhanden. Identisch mit 

dem IR-Spektrum des Farbstoffes (KBr-Pressling, Abbildung 5.11) konnten in dem Spektrum 

der Lackformulierung die Schwingungen für die -CH- und die -C-C-Verbindung detektiert 

werden. Mit dem Spektrum konnte gezeigt werden, dass der Farbstoff nicht nur in Reinform, 

sondern ebenfalls in der polymeren Matrix nachgewiesen werden konnte.  

5.2.5 Massenspektrometrie 

Mit der Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie (ESI-MS) stand eine weitere Technik 

für die Bestimmung des Farbstoffes sowie dessen Reinheit zur Verfügung. Mit Hilfe der Mas-

senspektrometrie können Verunreinigungen, die z.B. bei dem Herstellungsprozess auftreten, 

identifiziert werden. Weiterhin ist mit dieser Methode überprüfbar, ob Strukturbestandteile 

des Farbstoffes, z.B. bei einer unvollständigen Reaktion oder einer Zersetzung des Farb-

stoffs aufgrund von Alterungsprozessen auftreten.  

Für die Analyse wurde eine geringe Menge (< 5 mg) des Farbstoffs eingewogen und im An-

schluss mit Methanol oder Acetonitril gelöst. Wie oben in den Lösemittelversuchen gezeigt 

werden konnte, ist der Farbstoff in beiden Lösemitteln löslich. Durch die bekannte Struktur 
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bzw. Summenformel des Farbstoffs konnte die entsprechende Masse berechnet werden. 

Diese liegt, wie in Tabelle 5.1 benannt bei 1078.18 Da. Bei der Analyse mittels ESI-MS, wer-

den jedoch weitere Ionen wie Natrium oder Wasserstoff an das Farbstoffmolekül angelagert. 

Hierdurch wurde das detektierte Masse-zu-Ladungsverhältnis (m/z) um die entsprechende 

Masse verschoben. Somit kann erklärt werden, weshalb in dem erhaltenen Spektrum nicht 

der Molekülpeak, sondern die summierten Peaks (Lumogen® F305 rot + Wassersoff = 

1079.18 Da; Lumogen® F305 rot + Natrium = 1101.15 Da) detektiert wurden. Das erhaltene 

MS-Spektrum ist im Anhang (Abbildung 12.8) dargestellt. Neben den oben benannten Peaks 

konnte ebenfalls ein Peak bei m/z = 2196.36 detektiert werden. Hierbei kann es sich z.B. um 

eine Dimerisierung von zwei Moleküleinheiten des Farbstoffes handeln. Die genaue Identifi-

zierung des Peaks war jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit, sollte jedoch für zukünftige 

Versuche ggf. in systematischen Versuchsreihen mit z.B. unterschiedlichen Lösemitteln er-

mittelt werden.  

5.2.6 Kernresonanzspektroskopie 

Die NMR-Spektroskopie sollte ebenfalls zur Überprüfung des Farbstoffs durchgeführt wer-

den. Die NMR bietet die Möglichkeit z.B. anhand der Protonen (1H-NMR) Rückschlüsse auf 

die Molekülstruktur zuziehen. Für den verwendeten Farbstoff wurde eine 1H-NMR-Analyse 

durchgeführt (Abbildung 5.12). 

 
Abbildung 5.12: 1H-NMR-Spektrum von Lumogen® F305 rot.  
Die Zuordnung der Peaks ist in Tabelle 5.3 dargestellt. 
 

Die einzelnen Signale wurden hinsichtlich ihrer Aufspaltung und der jeweiligen Kopplungs-

konstanten bestimmt. Bei 7.24 ppm kann der Lösemittelpeak des verwendeten deuterierten 

Chloroforms identifiziert werden. Für die Integration konnte auf die CH3-Gruppen bei ca. 

1.10 ppm zurückgegriffen werden.  
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Tabelle 5.3: Zuordnung der in der 1H-NMR gefundenen Peaks mit Angaben der Protonen sowie der Kopp-
lungskonstanten.  
Die Integration wurde nach einer Kalibration über die Protonenanzahl der CH3-Gruppe durchgeführt. 

d in ppm Multiplizität Anzahl Protonen Kopplungskonstante J in Hz 

8.24 Singulett 4  

7.25 Multiplett 7 21.27 

7.40 Triplett 2 15.84 

7.10 Triplett von Duplett 
13 

15.07 
6.90 Multiplett 7.80 

2.69 Septet 4 41.20 

2.34 Singulett 2  
1.53 Singulett 2  

1.10 Duplett 24 6.91 
 

Das analysierte Molekül wies in seiner Struktur insgesamt 58 Protonen (C72H58N2O8) auf, die 

auch in dem NMR-Spektrum wiedergefunden werden konnten.  

Weitere NMR-Analysen, wie die 13C-NMR oder eine zwei-dimensionale NMR-Methode, wur-

den nicht durchgeführt.  

5.3 Präparation der monolagigen Schichten 

Die im Folgenden analysierten Schichten wurden alle nach einem identischem Herstellungs-

schema präpariert. Ziel dieses Vorgehens war es, die Effekte einer unterschiedlichen Präpa-

ration auf die finale Schichtdicke zu minimieren. In Abbildung 5.13 ist dieses Schema darge-

stellt. Bei der Herstellung der Lackformulierung konnte auf die Herstellung eines Lackkon-

zentrats verzichtet werden, daher konnte direkt die entsprechende Farbstoffkonzentration in 

die Lackformulierung eingebracht und im Anschluss dispergiert werden. 

 
Abbildung 5.13: Herstellungsschema der polymeren Systeme mit Lumogen® F305 rot zur Herstellung der 
monolagigen Schichtsysteme. 
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Für die Herstellung diente als Ausgangsstoff eine Lackmischung aus 40 Gew% niedervisko-

sem und 60 Gew% hochviskosem Glanzlack. Ein Direktansatz auf Basis nur eines Lackes 

hätte eine zu hohe oder zu niedrige Viskosität zur Folge, sodass entweder zu dünne Schich-

ten (zu niedrige Viskosität) oder zu dicke Schichten (zu hohe Viskosität) hergestellt worden 

wären. Des Weiteren sollten die hier hergestellten Schichten den späteren Schichten mit 

Analytzusatz so ähnlich wie möglich sein, um die im folgenden gewonnenen Ergebnisse ver-

gleichen zu können. Neben den beiden Basislacken wurde der 

Lackformulierung der Entschäumer BYK-1790 (0.7 Gew% 

bezogen auf die Gesamtformulierung) sowie das Oberflächen-

additiv BYK-UV 3570 (3 Gew% bezogen auf die Gesamtfor-

mulierung) hinzugesetzt. Auf den Zusatz eines Netz- und Dis-

pergieradditives konnte verzichtet werden, da der Formulie-

rung kein partikulärer Füllstoff zugesetzt werden sollte. Wie 

oben gezeigt werden konnte, löste sich der pulverförmige 

Farbstoff in den Lackbestandteilen. Durch die Zugabe eines 

Netz- und Dispergieradditives ohne einen Füllstoff hätte dies 

negative Auswirkungen auf die Lackformulierung und im Fol-

genden auf die applizierten Schichten haben können. Es hätte z.B. zu einer Behinderung des 

Aushärteprozesses oder zu einem erhöhten Ablöseverhalten der applizierten Schichten 

kommen können. Nach der vollständigen Einwaage aller Lackbestandteile wurde die Lack-

Additiv-Mischung auf einem UltraTurrax® vordispergiert, sodass alle Bestandteile gelöst in 

der Formulierung verteilt vorlagen. Da sowohl Schichten mit dem oben beschriebenen Farb-

stoff aber auch ohne Farbstoff hergestellt werden sollten, wird an dieser Stelle auf das weite-

re Vorgehen der eingefärbten Lackformulierungen eingegangen. Beide Verfahren unter-

schieden sich allein in der Beimengung des Farbstoffes. Alle weiteren Schritte wurden aus 

Gründen der Vergleichbarkeit zwischen den Schichtsystemen identisch durchgeführt. Nach 

der Dispersion der Lack-Additiv-Mischung wurde der hergestellten Mischung der Farbstoff 

Lumogen® F305 rot, in der gewünschten Zielkonzentration hinzugesetzt. Um den Farbstoff 

homogen in die Lackformulierung einzubringen, wurde die Mischung abschließend für 10 min 

bei 4000 rpm dispergiert. In Abbildung 5.14 ist dies beispielhaft für eine Formulierung mit 

Y	=	2000 µg � g-1 Farbstoff dargestellt. Die dispergierte Lackformulierung wurde abschlie-

ßend mittels eines automatischem Filmaufziehgeräts (Ziehgeschwindigkeit: 50 mm ∙ s-1) und 

einer Spiralrakel, je nach Schichtdicke mit variierenden Rakelgrößen (10 µm-, 15 µm- und 

30 µm-Rakel), auf eine Polyesterfolie appliziert. Die gewünschten Schichtdicken sowie Kon-

zentrationen sind in den folgenden Kapiteln aufgeführt. Die applizierten Schichten ruhten für 

10 min unter einer Schutzgasatmosphäre, damit ggf. auftretende Oberflächeneffekte wie z.B. 

Rakelstreifen geglättet werden konnten. Nach Ablauf der Ruhezeit wurden die applizierten 

 

Abbildung 5.14: Herstellung 
einer Lackformulierung mit 
dem Farbstoff Lumogen® 

F305 rot. 
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Schichten ebenfalls für 10 min unter UV-Licht, mit einem Wellenlängenmaximum bei 365 nm 

ausgehärtet.  

Für die Bestimmung der Schichtdicke mittels mikroskopischer Methoden wurden aus den 

jeweiligen Schichten mittig Proben von ca. 4 cm2 (2 cm x 2 cm) entnommen und in ein Zwei-

Komponenten-Epoxidharz (BUEHLER GMBH) eingebettet. Die Schichten wurden hierbei mit 

sog. Fixierklemmen aus Kunststoff in den Einbettgefäßen stabilisiert, damit diese während 

des Einbettvorgangs senkrecht stehen, sodass für die spätere Analyse die Querschnittsflä-

chen der Schichten gut dargestellt werden konnten. Nach der vollständigen Aushärtung der 

Epoxidharzblöcke wurden diese mittels eines Diamantsägeblattes senkrecht zur Substrat-

oberfläche mit einer Präzisionssäge zerteilt, wodurch ein Querschnitt der eingebetteten po-

lymeren Schichten erzeugt wurde. Im Anschluss wurden diese mit der Poliermaschine ge-

schliffen und poliert, bis eine möglichst ebene und kratzerfreie Oberfläche entstand. Die Kör-

nung der verwendeten Schleifpapiere nahm hierbei mit zunehmendem Fortschreiten des 

Schleifvorgangs stetig zu (P 600 – P 2500). Nachdem Schleifen der Probenkörper wurden 

diese mit unterschiedlichen Diamantsuspensionen weitergehend poliert. Hierbei wurden Di-

amantsuspensionen mit einer Diamantgröße von 9 µm – 1 µm eingesetzt. Die Dauer der 

einzelnen Schleif- bzw. Polierschritte richtete sich hierbei nach dem optischen Erschei-

nungsbild der Oberfläche. Dieses wurde regelmäßig optisch mit Hilfe der Lichtmikroskopie 

beurteilt. Nach Abschluss des Poliervorgangs konnten die Schichten mit der digitalen Licht-

mikroskopie analysiert werden. Im Anschluss an diese Analysen wurden die Proben erneut 

mit der 1 µm Diamantsuspension poliert. Hierdurch wurden mögliche Kratzer oder Uneben-

heiten, die sich durch den Umgang mit den Proben gebildet hatten oder sich bei der lichtmik-

roskopischen Analyse gezeigt hatten, minimiert. Dies war aufgrund des höheren Auflösungs-

vermögens des REMs zwingend notwendig. Für die REM-Untersuchung war es zusätzlich 

notwendig die Epoxidharz-Blöcke mit einer dünnen Goldschicht zu bedampfen, um für diese 

eine Leitfähigkeit zu garantieren. Hierfür wurden die Proben jeweils für 30 sec mit 30 µA mit-

tels eines Sputter Coaters mit einer dünnen Goldschicht bedampft. Des Weiteren konnten 

bei den ersten Analysen dennoch starke Aufladungseffekte der Proben beobachtet werden, 

weshalb zusätzlich Kupferband und -folie an die Proben angebracht und mit dem Proben-

tisch verbunden wurden. Hierdurch wurde eine zusätzliche Ableitung ermöglicht  

5.4 Charakterisierung der Schichtsysteme mittels mikroskopischer Methoden 

Für die Charakterisierung der Schichtsysteme wurden zwei unterschiedliche mikroskopische 

Methoden, zum einen die digitale Lichtmikroskopie, zum anderen die Rasterelektronenmik-

roskopie (REM), eingesetzt. Im Folgenden wird zuerst auf die Analysen mittels der Lichtmik-

roskopie und im Anschluss auf die Analyse mittels REM eingegangen. Abschließend werden 

die beiden verwendeten Methoden miteinander verglichen.  
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5.4.1 Analyse mittels Lichtmikroskopie 

Für die lichtmikroskopische Analyse wurden zwei unterschiedliche Probensysteme in unter-

schiedlichen Schichtdicken hergestellt. Zum einen ein farb- und füllstoffloses Polymer, wel-

ches mit einer 10 µm-, 15 µm- und einer 30 µm-Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert wur-

de. Somit stand für die Analyse eine transparente Schicht auf einem transparenten Substrat 

zur Verfügung. Zusätzlich wurde, wie oben beschrieben, ein Polymersystem mit dem Farb-

stoff Lumogen® F305 rot (YLumogen® F305 rot = 2000 µg ∙ g-1) hergestellt und ebenfalls mit drei 

unterschiedlichen Rakeln (10 µm, 15 µm und 30 µm) appliziert. Die Analyse der Schichtdicke 

fand in Anlehnung an DIN EN ISO 1463 [125] statt. Von diesen Schichten wurde jeweils ein 

entsprechendes Stück, wie oben beschrieben eingebettet, geschliffen und poliert, sowie im 

Anschluss je Schicht zehn Bilder in äquidistanten Abständen über die Gesamtlänge des Pro-

benstücks bei einer 1000fachen Vergrößerung mit einem digitalen Lichtmikroskop aufge-

nommen. Das in der DIN empfohlene Vergrößerungsverhältnis zwischen der Schichtdicke 

und dem Sichtfeld konnte für die lichtmikroskopischen Analysen aufgrund des begrenzten 

Auflösungsvermögens der Lichtmikroskopie nicht eingehalten werden, daher wurde mit der 

maximal möglichen Vergrößerung gearbeitet. Für die Bestimmung der Schichtdicke wurden 

die erhaltenen Aufnahmen der Schichten mittels des externen Bildbearbeitungsprogrammes 

IMAGEJ [109] vermessen. Hierfür wurden je Schichtaufnahme zehn Messpunkte erstellt, so-

dass für die Bestimmung der Schichtdicke im Anschluss 100 Messpunkte über die Gesamt-

länge der Schicht zur Verfügung standen. Diese konnten abschließend statistisch ausgewer-

tet werden. Im Folgenden sind die erhaltenen Ergebnisse dargestellt.  

Die Messergebnisse wurden sowohl auf ihre Ausreißerfreiheit mittels eines Ausreißertestes 

nach GRUBBS sowie auf die Normalverteilung nach DAVID und einen Trend (Trendtest nach 

NEUMANN) analysiert. Identifizierte Ausreißer wurden aus der Grundgesamtheit entfernt und 

die Normalverteilung zusätzlich auf ihre kumulierte und absolute Häufigkeit überprüft.  

5.4.1.1 Vergleich der Schichtdickenbestimmung an ungefärbten und eingefärbten Polymer-

schichten 

Im Folgenden werden die Ergebnisse des ungefärbten und des eingefärbten Polymersys-

tems, welche mittels digitaler Lichtmikroskopie analysiert wurden, aufgeführt. Durch den 

Vergleich zwischen einem eingefärbten und einem füll- und farbstofffreien Polymer sollte 

eine Beurteilung des Messfehlers ermöglicht werden. Durch den Einsatz des Farbstoffs ist 

erprobt worden, ob z.B. die Abgrenzung zwischen der polymeren Schicht und dem Einbett-

harz besser dargestellt werden können. (vgl. 5.1) Neben dem Einsatz des Farbstoffs ist 

ebenfalls der Einfluss der Schichtdicke auf die Analysen untersucht worden. Daher wurden 

Schichten mit unterschiedlichen Rakeln und daraus resultierend variabler Schichtdicke so-

wohl mit als auch ohne Farbstoff hergestellt. Für die Überprüfung der Reproduzierbarkeit 

wurden je Schichtdicke fünf Schichten an fünf auf einander folgenden Tagen hergestellt und 
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abschließend analysiert. Die Messunsicherheit der Schichtdickenanalyse wurde hierbei mit-

tels Fehlerfortpflanzung bestimmt. Gleichung 5.2 gibt die verwendeten Parameter wieder.  

Gleichung 5.2: Berechnung der Messunsicherheit der Schichtdickenbestimmung mittels Fehlerfortpflan-
zung. 

vwxu3yzwℎVwK = 	{g|}~+66?)B
L + g|}�Ä=.=_�-=)*=\*

L + g|}�Ä=.=	Å,=B+Ç
L +	sÉ�-=)*=\*

L  (5.2) 

 

Für die Bestimmung der Gesamtmessunsicherheit wurde der Längenstandard zehnmal mit-

tels Lichtmikroskopie vermessen, um so die Messunsicherheit, die während der Kalibration 

des Mikroskops auftritt, beurteilen zu können. Einen weiteren Faktor stellt die Messunsicher-

heit des verwendeten Längenstandards dar. Diese wurde durch den Hersteller angegeben. 

Des Weiteren wurde die Skala, die für die Kalibration der Bildbearbeitungssoftware einge-

setzt wurde, zehnmal vermessen und hieraus der personenbezogene BIAS bestimmt. Auch 

dieser stellte einen wichtigen Faktor der Gesamtmessunsicherheit dar. Als letzter Parameter 

wurde die relative Standardabweichung der Schichtdickenanalyse der einzelnen Schichten 

mit in die Gesamtbetrachtung einbezogen.  

In Abbildung 5.15 sind beispielhaft eine Aufnahme einer transparenten und einer mit 

Lumogen® F305 rot eingefärbten (YLumogen® F305 rot = 2000 µg ∙ g-1) Schicht einer 10 µm-Rakel 

dargestellt. Sämtliche Aufnahmen wurden im High-Dynamic-Range-Modus (HDR-Modus) 

aufgenommen.  

  
Abbildung 5.15: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer transparenten und einer eingefärbten Lackschicht 
a) einer transparenten (füll- und farbstofffreien) und b) einer mit Farbstoff eingefärbten 10 µm-Rakel Schicht bei 
einer 1000fachen Vergrößerung. Es handelt sich bei beiden Aufnahmen um HDR-Aufnahmen. 

Zur Bestimmung der Schichtdicke wurden die aufgenommenen Schichtbilder, wie oben be-

schrieben, ausgemessen. In Tabelle 5.4 sind die erhaltenen Mittelwerte unter Angaben der 

Messunsicherheit (u) für die Schichten der 10 µm-Rakel sowohl mit als auch ohne Farbstoff 

dargestellt. Bereits bei der Analyse der aufgenommenen mikroskopischen Bilder konnte be-

obachtet werden, dass die Abgrenzung zwischen dem Polymer und dem Harz bzw. dem 

Substrat bei den farbstoffhaltigen Schichten besser realisiert werden konnte, als dies bei den 

transparenten Schichten der Fall war. Die jeweils verwendeten Signifikanzniveaus der 

durchgeführten Tests sind bei den Messwerten angegeben.  

a b 

Polyesterfolie 

Lackschicht 

Einbettharz 

Polyesterfolie 

 

Lackschicht 

Einbettharz 
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Tabelle 5.4: Ermittelte Schichtdicken der 10 µm-Rakel Schichten bei einer 1000fachen Vergrößerung 
mittels digitaler Lichtmikroskopie.  
Trendtest nach NEUMANN mit a = 5 % und n = 100; Ausreißertest nach GRUBBS mit a = 5 % und n = 100 sowie 
a = 5 % und n = 100 für die Ermittlung des Prüfwertes für die Normalverteilung nach DAVID. [126] 

Schicht 
Schichtdicke in µm ± u 

 in µm (ungefärbt) 

Schichtdicke in µm ± u  

in µm (eingefärbt) 

1 4.3 ± 0.2 4.1 ± 0.2 
2 4.1 ± 0.1 4.1 ± 0.1 

3 4.1 ± 0.1 3.7 ± 0.2 

4 4.1 ± 0.1 3.7 ± 0.1 
5 4.1 ± 0.2 4.1 ± 0.2 

 

Bei der Betrachtung der erhaltenen Messwerte konnte beobachtet werden, dass die Schich-

ten drei und vier des eingefärbten Polymers eine geringere Schichtdicke und die Schicht eins 

des ungefärbten Polymers eine größere Schichtdicke als die weiteren Schichten aufwiesen. 

Eine mögliche Ursache können unterschiedliche Umgebungstemperaturen bei der Herstel-

lung sein. Diese haben einen Einfluss auf die Viskosität des Polymers und damit auch auf 

die final resultierende Schichtdicke. Weiterhin konnte sowohl für die dritte als auch die vierte 

Schicht des eingefärbten Polymers eine Schattenbildung, die auf ein Ablösen der Schicht 

von dem Substrat hindeutete, beobachtet werden. Diese erschwerte das Ausmessen der 

Schicht, da keine klare Abgrenzung mehr ausgemacht werden konnte, wodurch es ggf. zu 

Minderbefunden gekommen ist. Um die Schichten näher beurteilen zu können, wurden die 

erhaltenen Mittelwerte ebenfalls einem Ausreißertest nach GRUBBS unterzogen. Hierbei 

konnte mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 % kein Ausreißer festgestellt werden. Im An-

schluss wurden die Varianzen der beiden Testreihen mittels F-Test verglichen. Hierfür wur-

den die Varianzen der kleinsten und der größten Schicht mittels F-Test (Signifikanzniveau 

a = 5 %) überprüft. Die berechnete Prüfgröße beider Messreihen lag unter dem tabellierten 

Wert der F-Verteilung, weshalb von zufälligen Unterschieden zwischen den fünf Schichten 

der jeweiligen Versuchsreihen ausgegangen werden kann. Weiterhin wurden die Varianzen 

der beiden Versuchsreihen mittels F-Test verglichen. Hierbei konnten keine gleichen Varian-

zen festgestellt werden. Dieses Ergebnis kann auf die unterschiedlichen Schichten zurückge-

führt werden, sowie den eingebrachten Farbstoff und damit die besseren optischen Abgren-

zungsmöglichkeiten. Um die vorgestellten Messreihen dennoch weitergehend miteinander zu 

vergleichen wurde ein t-Test für ungleiche Varianzen (WELCH-Test) durchgeführt. Der ermit-

telte Prüfwert für diesen Test war kleiner als der tabellierte Wert der t-Verteilung, so dass von 

einem zufälligen Unterschied der Mittelwerte der eingefärbten und der transparenten Ver-

suchsreihe ausgegangen werden konnte. Dadurch kann ein systematischer Fehler durch das 

Einbringen des Farbstoffes auf die resultierende Schichtdicke ausgeschlossen werden.  

Ebenso wie oben vorgestellt, wurden auch die Schichten der 15 µm-Rakel analysiert. Die 

erhaltenen Schichtdicken der eingefärbten und nicht eingefärbten Schichten sind in Tabelle 

5.5 dargestellt.  
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Tabelle 5.5: Ermittelte Schichtdicken der 15 µm-Rakel Schichten bei einer 1000fachen Vergrößerung 
mittels digitaler Lichtmikroskopie.  
Trendtest nach NEUMANN mit a = 5 % und n = 100; Ausreißertest nach GRUBBS mit a = 5 % und n = 100 sowie 
a = 5 % und n = 100 für die Ermittlung des Prüfwertes für die Normalverteilung nach DAVID. [126] 

Schicht 
Schichtdicke in µm ± u in 

µm (ungefärbt) 

Schichtdicke in µm ± u  

in µm (eingefärbt) 

1 7.9 ± 0.3 7.2 ± 0.3 
2 n.a. 7.4 ± 0.2 

3 7.9 ± 0.2 7.4 ± 0.3 

4 7.9 ± 0.2 7.3 ± 0.2 
5 7.9 ± 0.3 7.9 ± 0.2 

n.a. = nicht auswertbar 

Wie bereits für die Schichtdickenanalyse der Schichten der 10 µm-Rakel können auch für die 

15 µm-Rakel der eingefärbten Schichten geringere Schichtdicken festgestellt werden. Einzi-

ge Ausnahme stellt hier die fünfte eingefärbte Schicht dar. Ebenfalls konnte hierbei eine Ab-

lösung mit einer Schattenbildung beobachtet werden, die die Auswertung erschwerte. Abbil-

dung 5.16 zeigt eine solche Schattenbildung. Wie auf der Aufnahme deutlich wird, ist durch 

die Schattenbildung die Abgrenzung zwischen dem verwendeten Substrat und der Lack-

schicht erschwert. Trotz des verwendeten HDR-Modus konnte das Auflösungsvermögen 

nicht weiter verbessert werden.  

 
Abbildung 5.16: Lichtmikroskopische Aufnahme einer 15 µm-Rakel Schicht mit 2000 µg ∙ g-1 Lumogen® 
F305 rot zur Verdeutlichung der Schattenbildung aufgrund der Ablösung der Schicht von dem Substrat.  
 

Die zweite Schicht des füll- und farbstofffreien Polymers konnte nicht ausgewertet werden, 

da diese Schicht, trotz Stabilisation mittels einer Fixierklemme bei dem Befüllen mit dem 

Harz leicht gekippt wurde. Aufgrund der leichten Neigung kam es zu einem ungleichmäßigen 

Abtrag von dem Substrat und der polymeren Schicht. Diese lagen somit in unterschiedlichen 

Fokusebenen, wodurch keine Aufnahmen mit einer ausreichenden Auflösung erstellt werden 

konnten.  

Im Vorfeld der weiteren statistischen Überprüfung wurden die erhaltenen Mittelwerte auf 

Ausreißer (GRUBBS-Test) getestet. Hierbei konnte festgestellt werden, dass es sich bei der 

fünften eingefärbten Schicht mit einer Wahrscheinlichkeit von P = 95 % um einen Ausreißer 

handelte, daher wurde dieser für den weiteren Vergleich der Messmethoden nicht berück-

Polyesterfolie 

Lackschicht 

Einbettharz 

Schattenwurf 
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sichtigt. Zur weiteren Überprüfung der Messwerte beider Versuchsreihen wurde ein Ver-

gleich der Varianzen (F-Test) der maximalen und der minimalen Schichtdicke durchgeführt. 

Für beide Versuchsreihen konnten lediglich zufällige Abweichungen zwischen den Schichten 

festgestellt werden. Ebenfalls wurden die Varianzen der vier transparenten und fünf roten 

Schichten als Vorbereitung für einen t-Test miteinander verglichen. Wie bereits für die 

10 µm-Rakel-Schichten konnten auch für diese Versuchsreihen ungleiche Varianzen festge-

stellt werden. Daher wurde der angestrebte t-Test auf Grundlage der ungleichen Varianzen 

durchgeführt. Es wurde festgestellt, dass die ermittelte Prüfgröße > f(a = 5 %; f1 = f2 = 3) war. 

Somit konnte von einem signifikanten Unterschied der Varianzen zwischen den beiden Ver-

suchsreihen ausgegangen werden.  

 

In einer weiteren Versuchsreihe wurden ebenfalls jeweils fünf Schichten des transparenten 

und des eingefärbten Polymers mittels einer 30 µm-Rakel hergestellt und auf die oben be-

schriebene Weise ausgewertet. In Tabelle 5.6 sind die erhaltenen Ergebnisse dargestellt.  

Tabelle 5.6: Ermittelte Schichtdicken der 30 µm-Rakel Schichten bei einer 1000fachen Vergrößerung 
mittels digitaler Lichtmikroskopie.  
Trendtest nach Neumann mit a = 5 % und n = 100; Ausreißertest nach Grubbs mit a = 5 % und n = 100 sowie 
a = 5 % und n = 100 für die Ermittlung des Prüfwertes für die Normalverteilung nach David. [126] 

Schicht 
Schichtdicke in µm ± u in 

µm (ungefärbt) 

Schichtdicke in µm ± u  

in µm (eingefärbt) 

1 12.8 ± 0.3 12.4 ± 0.3 

2 n.a.  12.9 ± 0.4 

3 12.5 ± 0.4 13.0 ± 0.4 
4 12.3 ± 0.4 13.1 ± 0.4 

5 12.4 ± 0.3 12.3 ± 0.2 
n.a. = nicht auswertbar 

Die zweite ungefärbte Schicht konnte aufgrund einer vollständigen Ablösung von dem Sub-

strat nicht ausgewertet werden. Diese Problematik konnte bis dato vor allem bei einer zu 

schnellen Aushärtung des Epoxidharzes beobachtet werden. Da jedoch lediglich die zweite 

Schicht hiervon betroffen war, kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich z.B. ein Fremd-

körper zwischen der Schicht und dem Substrat befunden hat, wodurch das Harz bei dem 

Einfüllen in die Einbettform zwischen das Substrat und die polymere Schicht fließen konnte.  

Die Messergebnisse der eingefärbten Schichten der 30 µm-Rakel wiesen im Vergleich zu 

den transparenten Schichten keine geringeren Schichtdicken auf, wie dies für die vorher 

analysierten Schichten und Rakel beobachtet werden konnte. Ebenfalls wurden die Varian-

zen der Schichten innerhalb einer Messreihe mittels F-Test ausgewertet und es konnten für 

die transparenten Schichten zufällige Unterschiede der Varianzen festgestellt werden. Je-

doch wiesen die eingefärbten Schichten einen signifikanten Unterschied der Varianzen auf. 

Diese Ergebnisse können auf die große Streuung der ermittelten Schichtdicken zurückge-

führt werden. Bisher konnte keine abschließende Erklärung hierfür gefunden werden und es 



Schichtdickenbestimmung polymerer Systeme 

 89 

wird an dieser Stelle empfohlen, in weiteren Versuchsreihen näher zu untersuchen, ob es 

sich bei dem hieraufgetretenen Ergebnissen um eine zufällige oder ein systematische Ab-

weichungen handelt. Ein t-Test für den Vergleich der beiden Methoden konnte aufgrund der 

ungleichen Varianzen innerhalb der Farbstoff-Testreihen nicht durchgeführt werden.  

Um beide Methoden besser miteinander vergleichen zu können, wurden die Messergebnisse 

der jeweiligen Versuchsreihen gemittelt und der Verfahrensvariationskoeffizient berechnet. In 

Tabelle 5.7 sind die erhaltenen Ergebnisse dieses Vergleiches dargestellt.  

Tabelle 5.7: Darstellung der ermittelten Verfahrensvariationskoeffizienten (VK) über alle Schichten der 
beiden Systeme. (n = 500)  

Rakel in µm VK in % (ungefärbt) VK in % (gefärbt) 

10  3.6 6.0 

15 2.9 3.8 

30 3.1 3.2 
 

Bei der Betrachtung des Verfahrensvariationskoeffizienten, welcher über alle Schichten einer 

Rakelgröße eines Systems gebildet wurde, fiel auf, dass dieser für die farb- und füllstofflosen 

Schichten geringer war als für die mit dem Farbstoff eingefärbten Schichten. Ursächlich hier-

für waren die teils großen Schwankungen der einzelnen Schichten innerhalb einer Versuchs-

reihe (s.o.). Beispielsweise betrugen diese für die 10 µm-Rakel Schichten 0.46 µm 

(≙ 460 nm). Durch diese große Spannweite der Ergebnisse steigt auch der Wert des Verfah-

rensvariationskoeffizienten und kann daher nur bedingt für eine Beurteilung der Messergeb-

nisse herangezogen werden. Ursächlich für die große Spannweite der Schichtdicke kann die 

optisch bessere Unterscheidung der Schicht von dem Polymer sein. Im Falle des transparen-

ten Polymers war die Abgrenzung zwischen Schicht und Harz bzw. Substrat zum Teil er-

schwert, sodass vermutet werden kann, dass teilweise nicht die Schicht selber sondern z.B. 

ein Teil des Harzes ausgemessen wurde, was die Ergebnisse einheitlicher erscheinen lies, 

da minimale Schwankungen nicht erfasst werden konnten. Dieses würde ebenfalls auch die 

höheren Werte der Schichtdicken für das transparente Polymer erklären.  

Aus den oben genannten Gründen und um einen besseren Eindruck der beiden Methoden 

zu erhalten, werden an dieser Stelle ebenfalls beispielhaft die Verfahrensvariationskoeffizien-

ten der jeweils ersten Schichten des eingefärbten und des ungefärbten Polymers der unter-

schiedlichen Rakel gegenübergestellt (Tabelle 5.8). Die Werte der weiteren Schichten sind 

im Anhang aufgeführt. (Tabelle 12.1 – 12.3) 

Tabelle 5.8: Darstellung der ermittelten Verfahrensvariationskoeffizienten (VK) der jeweils ersten Schicht 
einer jeden Rakelgröße für das transparente und das eingefärbte Polymer. (für alle Proben n = 100)  

Rakel in µm (Nr. Schicht) VK in % (ungefärbt) VK in % (gefärbt) 

10 (1) 3.7 2.6 
15 (1) 3.8 3.8 

30 (1) 2.2 1.7 
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Bei dem Vergleich der Verfahrensvariationskoeffizienten fiel auf, dass diese für die gefärbten 

Schichten, die mit der 10 µm- und der 30 µm-Rakel appliziert wurden, geringer ausfallen als 

für die ungefärbten. Dies bestätigt den optischen Eindruck der bei dem Vermessen der 

Schichten gewonnen werden konnte. Lediglich der Verfahrensvariationskoeffizient der 

15 µm-Schicht weist einen höheren Wert für die gefärbte Schicht auf. Dennoch kann auf-

grund der beiden weiteren Werte davon ausgegangen werden, dass die Arbeit mit dem ein-

gefärbten Polymer zu besseren Ergebnissen führt als die Arbeit ohne Farbstoff.  

Aus den erhaltenen Ergebnissen kann entnommen werden, dass die Arbeit mit dem Farb-

stoff das Ausmessen der Schichten erleichterte und Fehlinterpretationen verringert werden 

konnten. Jedoch sollten weitere Analysen für eine erweiterte Aussagekraft der Ergebnisse 

durchgeführt werden. Hierfür würden sich Objektive und Mikroskopiesysteme mit einer höhe-

ren und damit verbesserten Auflösung anbieten. Diese würden eine genauere Unterschei-

dung zwischen Harz bzw. Substrat und der polymeren Schicht zulassen, wodurch die 

Messunsicherheiten minimiert werden würden. 

5.4.2 Analyse mittels Rasterelektronenmikroskopie 

Ergänzend zu der lichtmikroskopischen Schichtdickenbestimmung, wurde die Schichtdicke 

der farb- und füllstofflosen Probensysteme mittels REM untersucht. Hierfür konnten die Epo-

xidharzblöcke, die in der Lichtmikroskopie verwendet wurden, erneut eingesetzt werden. Da 

es sich sowohl bei dem verwendeten Epoxidharz, als auch bei den Schichten um ein nicht-

leitendes Probenmaterial handelte, mussten diese im Vorfeld der Analyse mit einer dünnen 

Goldschicht bedampft werden. Zusätzlich wurden die Epoxidharzblöcke mit einer Kupferfolie 

umwickelt, die mit dem eigentlichen Probenhalter und dem Probentisch verbunden wurde. 

Hiermit konnten die gebildeten Ladungen von der Oberfläche abgeleitet werden. Durch auf-

tretende Aufladungseffekte der Probe wäre es andernfalls zu Darstellungsfehlern gekom-

men, die die anschließende Auswertung erschwert hätten.  

5.4.2.1 Analyse bei unterschiedlichen Vergrößerungsschritten 

Die Analyse der Schichtdicke wurde nach DIN EN ISO 1463 [125] durchgeführt. Im Gegen-

satz zu der Lichtmikroskopie kann bei der Elektronenmikroskopie mit deutlich höheren Ver-

größerungen gearbeitet werden. Somit war es möglich die Anforderung der Norm: „[…] Für 

jede gegebene Schichtdicke erhöht sich die Messunsicherheit mit kleinerer Vergrößerung 

des Mikroskops. Die Vergrößerung sollte so gewählt werden, dass das Sichtfeld dem 

1,5fachen bis 3fachen der Schichtdicke entspricht […]“4 zu erfüllen.  

Um den Einfluss der Vergrößerung auf die Schichtdickenbestimmung zu untersuchen, ist 

beispielhaft eine Schicht bei drei unterschiedlichen Vergrößerungen aufgenommen und aus-

                                                
4 DIN EN ISO 1463 [125] 
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gewertet worden. Hierfür wurde eine 10 µm Rakel Schicht ausgewählt, da diese die gerings-

te Schichtdicke und daher folglich den stärksten Vergrößerungsfaktor für die Erfüllung der 

Normforderung benötigt. Weiterhin stieg mit dem Anstieg der Vergrößerung ebenfalls die 

Anzahl der aufgenommenen Bilder, damit ein ganzheitliches Bild der Schicht entsteht. Tabel-

le 5.9 fasst die verwendeten Vergrößerungen sowie die Anzahl der aufgenommenen Bilder 

und Messpunkte pro Bild zusammen.  

Tabelle 5.9: Übersicht über die verwendeten Vergrößerungen, sowie der Anzahl der Aufnahmen und der 
Messpunkte je Aufnahme zur Untersuchung des Einflusses des Vergrößerungsfaktors. 

Vergrößerung  Anzahl der Bilder Messpunkte pro Bild 

1000 10 10 

2000 20 5 

9500 50 2 
 

In Abbildung 5.17 a – c ist jeweils eine REM-Aufnahme der Schicht bei den drei verwendeten 

Vergrößerungen dargestellt.  

   
Abbildung 5.17: REM-Aufnahmen der verwendeten Vergrößerungen der 10 µm-Rakel Schicht.  
a) 1000fache Vergrößerung b) 2000fache Vergrößerung und c) 9500fache Vergrößerung. (REF-Detektor; 6kV, 
WD 11 – 12; Spotsize 30) 

Für alle drei Vergrößerungen konnte ein Spalt zwischen der polymeren Schicht und dem 

Einbettharz festgestellt werden. Dies ist eine Bestätigung für die oben beschriebene Proble-

matik, die ursächlich für die Schwierigkeiten bei einer eindeutigen optischen Abgrenzung ist. 

Im REM kann diese Spaltbildung zum einen aufgrund des anderen Bildgebungsverfahrens, 

aber auch aufgrund des höheren Auflösungsvermögens dargestellt werden. Durch die klaren 

Grenzen zwischen der Schicht und dem Harz sollte die Schichtdicke genauer bestimmt wer-

den können. Die Aufnahmen der Schichten wurden ebenfalls über ein Bildbearbeitungspro-

gramm ausgewertet, so dass 100 Messpunkte für die statistische Auswertung zur Verfügung 

standen. Die Messwerte wurden sowohl auf Ausreißer als auch hinsichtlich ihrer Normalver-

teilung und Trendfreiheit analysiert. Ebenfalls konnte belegt werden, dass die Messwerte 

normalverteilt vorlagen (P = 95 %). Die angegebenen Messunsicherheiten wurden nach 

Gleichung 5.2 berechnet, jedoch konnte für die REM-Analyse der Skalenparameter des 

Lichtmikroskops vernachlässigt werden, da das verwendete Mikroskop vor der Messung 

nicht manuell längenkalibriert werden musste, sondern dies im Rahmen der Gerätewartung 

in regelmäßigen Abständen durch geschultes Personal vorgenommen wurde.  

a b c 

Polyesterfolie 

Lackschicht 

Einbettharz 

Polyesterfolie 

Lackschicht 

Einbettharz 

Polyesterfolie 

Lackschicht 
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Tabelle 5.10: Übersicht über die erhaltenen Schichtdicken mittels REM-Analyse bei unterschiedlichen 
Vergrößerungen.  
Mit Angaben zur Messunsicherheit und des Verfahrensvariationskoeffizienten in % zur Beurteilung der Präzision 
der Messergebnisse. Der Trendtest nach NEUMANN wurde mit a = 5 % und n = 100; der Ausreißertest nach 
GRUBBS mit a = 5 % und n = 100 durchgeführt. Für den Test der Normalverteilung nach DAVID wurde mit a = 5 % 
und n = 100 gearbeitet. [126] 

Vergrößerung 1000 2000 9500 

Schichtdicke in µm ± u in 

µm (VK in %) 
4.1 ± 0.1 (1.1) 3.9 ± 0.2 (6.2) 4.1 ± 0.1 (0.9) 

 

Für alle drei Vergrößerungen können unter Einbezug der Messunsicherheit vergleichbare 

Werte für die Schichtdicke erhalten werden. Daher wurde für die weitere Betrachtung und 

Beurteilung ebenfalls der Verfahrensvariationskoeffizient herangezogen. Dieser zeigte für die 

Messung bei einer 9500fachen Vergrößerung den geringsten Verfahrensvariationskoeffizien-

ten auf. Den höchsten VK-Wert wies die Analyse bei einer 2000fachen Vergrößerung auf. 

Daraus wurde geschlossen, dass alle weiteren Schichten ebenfalls bei einer 9500fachen 

Vergrößerung mit 50 Bildern und je zwei Messpunkten pro Bild analysiert werden sollten.  

5.4.2.2 Vergleich Lichtmikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie 

Vor dem Vergleich der beiden Methoden wurden die Schichtdicken der farb- und füll-

stofffreien Schichten bestimmt. Hierfür wurden die Schichten bei den oben festgelegten Be-

dingungen ausgemessen und im Anschluss statistisch ausgewertet. Da die Schichten mit 

unterschiedlichen Rakeln appliziert wurden, wurde der Vergrößerungsfaktor so angepasst, 

dass die Analyse den Vorgaben der Norm entsprach. Hieraus ergaben sich für die unter-

schiedlichen Rakel, folgende Vergrößerungen: 10 µm- Rakel – 9500x; 15 µm-Rakel – 7000x 

und 30 µm-Rakel – 5000x. In den folgenden Tabellen sind die Messergebnisse der Schich-

ten dargestellt. Für jede Rakel wurden erneut fünf Schichten analysiert, so dass pro Schicht 

100 Messpunkte und pro Rakelgröße insgesamt 500 Messpunkte bestimmt wurden.  

Tabelle 5.11: Übersicht über die ermittelten Schichtdicken der jeweils fünf Schichten der unterschiedli-
chen Rakelgröße nach ausmessen der REM-Aufnahmen. 
Angepasster Vergrößerungsfaktor je verwendeter Rakel und Schichtdicke (n = 100 Messpunkte pro Schicht). 
Trendtest nach NEUMANN mit a = 5 % und n = 100; Ausreißertest nach GRUBBS mit a = 5 % und n = 100. 
Normalverteilung nach DAVID mit a = 5 % und n = 100. [126] 

Schicht 
Schichtdicke in µm ± u  

in µm (10 µm Rakel) 

Schichtdicke in µm ± u  

in µm (15 µm Rakel) 

Schichtdicke in µm ± u  

in µm (30 µm Rakel) 

1 4.0 ± 0.1 7.7 ± 0.1 12.9 ± 0.1 

2 4.1 ± 0.1 n.b. 13.3 ± 0.1 

3 4.0 ± 0.1 7.6 ± 0.1 13.4 ± 0.1 

4 4.1 ± 0.1* 7.6 ± 0.1 13.1 ± 0.1 
5 4.1 ± 0.1 7.6 ± 0.1 12.9 ± 0.1 

*80 Messpunkte; n.b. = nicht bestimmbar 

Bei dem Vergleich der ermittelten Schichtdicken zwischen der Lichtmikroskopie und dem 

REM konnte festgestellt werden, dass für die 10 µm- und die 15 µm-Rakel-Schichten gerin-

gere Schichtdicken nachgewiesen werden konnten. Lediglich für die 30 µm-Rakel Schicht 
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konnte dies nicht beobachtet werden. Hier wiesen alle Schichten größere Werte für die 

Schichtdicke auf. Ein ähnliches Bild hatte sich bereits bei dem Vergleich der gefärbten und 

der ungefärbten Schichten gezeigt. Daher wäre zu diskutieren, ob es sich bei den geringeren 

Schichtdicken der Lichtmikroskopie um Minderbefunde handelte, die z.B. auf eine optisch 

nicht klare Abgrenzung der Schichten zurückgeführt werden könnten. Bei der Auswertung 

der Aufnahmen muss jedoch ebenfalls beachtet werden, dass die Wahrnehmung der Ab-

grenzung ein subjektiver Eindruck ist und somit der menschliche Faktor bei der Bestimmung 

einen entscheidenden Einfluss hat. Bei einer erneuten Betrachtung der Aufnahmen konnte 

für alle fünf Schichten im Lichtmikroskop sowohl eine Schattenbildung als auch eine Spaltbil-

dung festgestellt werden. Die erste Schattenbildung konnte zwischen dem Substrat und der 

Schicht, die Zweite zwischen der Schicht und dem Einbettharz erkannt werden. Für das 

Ausmessen der Schichtdicke ist entschieden worden, sowohl die Schattenbildung als auch 

die Spaltbildung nicht zu berücksichtigen. Es ist jedoch möglich, dass ein Teil der eigentli-

chen Schicht nicht berücksichtigt wurde und es daher zu Minderbefunden gekommen ist. In 

Abbildung 5.18 a – c sind jeweils eine lichtmikroskopische Aufnahme einer gefärbten und 

einer ungefärbten sowie eine REM-Aufnahme einer ungefärbten Schicht der 30 µm-Rakel 

dargestellt, um die beschriebene Hypothese näher zu betrachten. In der lichtmikroskopi-

schen Aufnahme der farb- und füllstofffreien Schicht kann sowohl die Schatten- als auch 

Spaltbildung beobachtet werden. Bei dem Vergleich mit der REM-Aufnahme konnte auch 

hier die Spaltbildung beobachtet werden. Jedoch wurde diese aufgrund der höheren Auflö-

sung des REMs klar abgegrenzt. Für die farbstoffhaltige Schicht konnte zwar ebenfalls eine 

Spaltbildung zwischen dem Substrat und der Schicht beobachtet werden, jedoch konnte die-

se optisch besser abgegrenzt werden.  

   
Abbildung 5.18: Schicht 1 der 30 µm-Rakel Schicht mit und ohne Farbstoff sowie eine REM-Aufnahme.  
Eine transparente (a) und einer eingefärbte (b) Schicht des 30 µm-Rakel Schichtsystems bei einer 1000fachen 
Vergrößerung sowie eine REM-Aufnahme der 30 µm-Rakel (c) der ersten Schicht des analysierten Probensys-
tems bei einer 5000fachen Vergrößerung. (REF-Aufnahme; 6 kV, Spotsize 30; WD 12) 
 

Wie bereits während der lichtmikroskopischen Aufnahmen festgestellt werden konnte, konnte 

auch in der Rasterelektronmikroskopie die zweite Schicht der 15 µm-Rakel nicht ausgewertet 

werden. Wie oben beschrieben kippte die eingebettete Schicht trotz der verwendeten Fixier-

klemme, sodass es zu einem ungleichmäßigen Abtrag von Polyesterfolie und Lackschicht 

kam. Des Weiteren konnte mittels REM festgestellt werden, dass sich die Schicht abgelöst 

hat und wahrscheinlich während des Schleif- und Polierprozesses unter die Polyesterfolie 

a b c 

Einbettharz Einbettharz 

Lackschicht 

Polyesterfolie Polyesterfolie 

Lackschicht 

Lackschicht 

Polyesterfolie 
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geschoben wurde (Abbildung 5.19). Wie zu erkennen ist, konnte keine Abgrenzung zwischen 

dem Substrat und der Schicht vorgenommen werden.  

Die in Tabelle 5.11 aufgeführten Schichtdicken 

sind wie oben beschrieben innerhalb einer Ver-

suchsreihe auf ihre Varianzhomogenität unter-

sucht worden. Diese wurden wie oben aufgeführt, 

zwischen der minimalen und der maximalen 

Schicht einer jeden Versuchsreihe bestimmt. Für 

alle verwendeten Rakel konnte eine Varianzho-

mogenität nachgewiesen werden (a = 5 %). Des 

Weiteren sind ebenfalls die Varianzen zwischen 

der Lichtmikroskopie und der Rasterelektronen-

mikroskopie mittels F-Test (a = 5 %) verglichen 

worden. Auch hier konnte für alle Rakel und für beide Methoden eine Varianzhomogenität 

nachgewiesen werden. Auf Grundlage der positiven Varianzhomogenität konnten beide Me-

thoden mittels eines t-Tests auf Unterschiede analysiert werden. Hierfür wurde mit einer 

Wahrscheinlichkeit von P = 95 % gearbeitet. Für die 10 µm-Rakel-Schicht konnte lediglich 

ein zufälliger Unterschied festgestellt werden, für die beiden weiteren Rakelschichten (15 µm 

und 30 µm) konnte hingegen ein signifikanter Unterschied festgestellt werden. Dies bedeutet, 

dass sich die Methoden für den 15 µm und den 30 µm-Rakel voneinander unterschieden und 

keine identischen bzw. näher vergleichbaren Ergebnisse liefern. Dieses Ergebnis war zu 

erwarten, da beide Methoden differente Auflösungsgrenzen aufweisen.  

Für den weiteren Methodenvergleich wurden die Verfahrensvariationskoeffizienten der ein-

zelnen Schichten bestimmt. In Tabelle 5.12 sind die ermittelten Koeffizienten für jeweils eine 

ausgewählte Schicht je Rakel dargestellt. Die weiteren Ergebnisse können im Anhang einge-

sehen werden. (Tabelle 12.1und 12.3) 

Tabelle 5.12: Ermittelte Verfahrensvariationskoeffizienten der jeweils ersten Schicht einer jeden Rakel-
größe für das transparente Schichtsystem mittels REM und Lichtmikroskopie (LM). (n = 100 je Schicht) 

Rakel in µm (Nr. Schicht) VK in % (REM) VK in % (LM) 

10 (1) 1.0 3.7 
15 (1) 0.6 2.8 

30 (1) 0.2 2.2 
 

Im Vergleich zu den Analysen mittels Lichtmikroskopie ist eine deutliche Abnahme des Ver-

fahrensvariationskoeffizienten für die Analyse mittels REM zu beobachten. Hieraus ist zu 

schließen, dass mittels REM die präziseren Ergebnisse erzielt werden konnten. Daher soll-

ten in Zukunft für Proben, die eine möglichst präzise Bestimmung der Schichtdicke benöti-

gen, die hier vorgestellte REM-Methode zur Schichtdickenbestimmung verwendet werden. 

Abbildung 5.19: REM-Aufnahme der Schicht 2 
des 15 μm-Rakel Systems.  
REM-Aufnahme zur Verdeutlichung der Ablö-
seproblematik (REF, 6kV, Spotsize 30, WD 12, 
7000x) 

Polyesterfolie 

Lackschicht 

Epoxidharz 
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Jedoch liefert auch die lichtmikroskopische Analyse für eine Vielzahl von Anwendungen aus-

reichende Ergebnisse.  

5.5 Schichtdickenbestimmung mittels UV-VIS-Spektroskopie 

Ziel dieses Teils der Arbeit war es, eine weitere Methode für die Schichtdickenbestimmung 

zu erproben. Die UV-VIS-Spektroskopie bietet den Vorteil, dass die Schichten ohne vorheri-

ge Probenpräparation analysiert werden können. Des Weiteren stehen die untersuchten 

Proben abschließend für weitere Analysen, wie z.B. die RFA oder die LA-ICP-MS zur Verfü-

gung, so dass die Elementanalytik an dem Stück der Probenfolie durchgeführt werden könn-

te, für das die Schichtdicke bestimmt wurde. Hierdurch ist es möglich den Fehler, der durch 

die Schichtdicke in die Analyse eingetragen wird, zu verringern.  

5.5.1 Probenpräparation 

Für die Erprobung der UV-VIS-Methode wurden zwei unterschiedliche Probensysteme mit 

dem Farbstoff Lumogen® F305 rot hergestellt. Es wurden sowohl unterschiedliche Schichtdi-

cken, jedoch mit einer konstanten Farbstoffkonzentration, als auch ein Schichtsystem mit 

variabler Farbstoffkonzentration jedoch konstanter Schichtdicke hergestellt. Hierdurch konnte 

in dem LAMBERT-BEER‘schen-Gesetz ein Parameter, entweder die Konzentration c oder die 

Schichtdicke d konstant gehalten werden. (Gleichung 5.3) 

Gleichung 5.3: LAMBERT-BEER’sches Gesetz. [107] 

ÖÜ = 	 log`â ä
ãâ

ã
å = 	ç ∗ h ∗ é (5.3) 

I0: Intensität des eingestrahlten Lichts (W ∙cm-2) 
c: Stoffmengenkonzentration (mol ∙m-3) 
d: Schichtdicke des Probenkörpers (cm) 

I: Intensität des transmittierten Lichts (W ∙cm-2) 
e: dekadischer Extinktionskoeffizient 

 

 

Alle im Folgenden aufgeführten polymeren Schichten wurden nach dem in Abbildung 5.13, 

dargestellten und unter 5.3 beschriebenen Schema hergestellt. Bei der Herstellung der 

Messreihe mit variabler Farbstoffkonzentration wurde ein äquidistanter Abstand der Konzent-

ration des Farbstoffs angestrebt. Daher wurden folgende Farbstoffkonzentrationen in die 

Lackformulierung eingebracht (Tabelle 5.13). Die konzentrationsabhängige Kalibrationsreihe 

wurde mit einer 20 µm-Rakel appliziert. 

Tabelle 5.13: Übersicht über die hergestellten Schichten mit einer variablen Konzentration des Farbstoffs 
für die Erstellung einer Kalibrationsreihe. 

Probe 
Konzentration Lumogen® F305 rot 

in µg ∙ g-1 

1 500 

2 1000 

3 1500 
4 2000 

5 2500 

6 3000 
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Neben der Analyse der variablen Farbstoffkonzentration, sollte auch der Einfluss einer vari-

ablen Schichtdicke untersucht werden. Hierbei wurde auf das Multischichtverfahren zurück-

gegriffen, bei dem es zu einer mehrfachen Applikation mit einer Rakel auf einem Substrat 

kommt. Hierdurch können Standards in äquidistanten Abständen hergestellt werden. Dies ist 

bei der Verwendung unterschiedlicher Rakel nur bedingt möglich. Um sowohl eine Kalibrati-

onsreihe für die Bestimmung kleinerer als auch größerer Schichtdicken zu erhalten wurden 

eine 15 µm- und eine 50 µm-Rakel verwendet. Mit der 15 µm-Rakel wurden fünf Proben, von 

einer Schicht hin zu fünf gestapelten Schichten hergestellt. Mit der 50 µm-Rakel wurden le-

diglich drei Proben von einer Schicht hin zu drei gestapelten Schichten erzeugt. Durch die 

Herstellung der beiden Systeme sollte sowohl eine Kalibrationsreihe für geringe Schichtdi-

cken als auch eine Kalibrationsreihe für größere Schichtdicken erzeugt werden. Ferner soll-

ten durch dieses Vorgehen die Grenzen des entwickelten Verfahrens erprobt werden.  

Aus vorrangegangenen Arbeiten ist bekannt, dass die erzielten Schichtdicken ca. um 50 % 

von der angegebenen Nassfilmdicke abweichen. In den Tabellen 5.14 – 5.15 können die 

Anzahl der gestapelten Schichten sowie die theoretischen Schichtdicken eingesehen wer-

den.  

Tabelle 5.14: Übersicht über die theoretisch erhal-
tenen Schichtdicken der Multischichten der 15 µm-
Rakel zur Erstellung einer Kalibrationsreihe, für die 
Bestimmung der Schichtdicke mittels UV-VIS-
Spektroskopie. 

15 µm Rakel 

Multischicht 

Theoretische Schichtdicke  

in µm 

1 7.5 
2 15.0 

3 22.5 

4 30.0 

5 37.5 
 

Tabelle 5.15: Übersicht über die theoretisch erhal-
tenen Schichtdicken der Multischichten der 
50 µm-Rakel zur Erstellung einer Kalibrationsrei-
he, für die Bestimmung der Schichtdicke mittels 
UV-VIS-Spektroskopie. 

50 µm Rakel 

Multischicht 

Theoretische Schichtdicke  

in µm 

1 25.0 

2 50.0 

3 75.0 
 

5.5.2 Probencharakterisierung  

Die quantitative UV-VIS-Spektroskopie ist eine Relativmethode, sodass im Vorfeld einer 

Analyse von Kalibrationsstandards durchgeführt werden musste. Da wie oben gezeigt, die 

Schichtdicken aufgrund unterschiedlicher Einflüsse variieren können, mussten diese im Vor-

feld näher bestimmt werden. Hierfür wurde auf die Lichtmikroskopie und die Rasterelektro-

nenmikroskopie zurückgegriffen. Die hergestellten Proben wurden entsprechend dem unter 

5.4 beschriebenen Verfahren präpariert und abschließend mittels der beiden mikroskopi-

schen Methoden analysiert. Die durchgeführten Analysen fanden in Anlehnung an DIN EN 

ISO 1463 [125] statt. Die erhaltenen Ergebnisse dieser Analysen sind in den folgenden Kapi-

teln dargestellt.  
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5.5.2.1 Lichtmikroskopische Schichtdickenbestimmung unter UV-Licht Einsatz 

Zu Beginn wurden die Schichtdicke, wie oben beschrieben, mittels der digitalen Lichtmikro-

skopie bestimmt und statistisch ausgewertet (s.o.). Mittels der verwendeten Lichtmikroskopie 

konnten die Farbunterschiede der Lackschichten nicht deutlich dargestellt werden, jedoch 

konnten diese bei einer optischen Überprüfung festgestellt werden.  

In Tabelle 5.16 sind die ermittelten Schichtdicken der konzentrationsabhängigen Proben auf-

geführt. Die angegebenen Messunsicherheiten wurden nach Gleichung 5.2 berechnet.  

Tabelle 5.16: Ermittelte Schichtdicken der konzentrationsabhängigen Kalibrationsproben (20 µm-Rakel) 
nach der lichtmikroskopischen Analyse. (n = 100 Messpunkte je Schicht) 
Ergebnisse unter Angabe der Messunsicherheit sowie des Verfahrensvariationskoeffizienten zur Überprüfung der 
Präzision der ermittelten Ergebnisse für die Schichtdickenbestimmung. Trendtest nach NEUMANN mit a = 5 % und 
n = 100; Ausreißertest nach GRUBBS mit a = 5 % und n = 100. Test auf Normalverteilung nach DAVID mit a = 5 % 
und n = 100. [126] 

Soll Konzentration Lumogen® 

F305 rot in µg ∙ g-1  

Schichtdicke in µm ± u  
in µm (VK in %) 

500 17.3 ± 0.8 (4.3) 
1000 17.7 ± 0.5 (2.6) 
1500 17.4 ± 0.5 (2.8) 
2000 17.7 ± 0.5 (2.7) 
2500 17.4 ± 0.6 (3.1) 
3000 17.0 ± 0.5 (2.4) 

 

Die ermittelten Schichtdicken wiesen untereinander vergleichbare Werte auf. Dies war zu 

erwarten, da für die Herstellung aller Schichten eine identische Rakel verwendet worden ist. 

Die tatsächlichen Schichtdicken unterschieden sich jedoch von den theoretisch zu erwarten-

den Schichtdicken. Ursächlich hierfür können die oben beschriebenen physikalischen Effek-

te, die bei der Applikation mittels der Rakeltechnik auftreten, sein. Ferner verdeutlicht der 

Vergleich von theoretischer und realer Schichtdicke die Notwendigkeit einer externen 

Schichtdickenbestimmung. Jedes Konzentrationsniveau ist nur einmal hergestellt und analy-

siert worden, daher konnten die Schichten nicht mittels F-Test überprüft werden. Während 

der Probenherstellung bzw. Analyse konnte festgestellt werden, dass der eingebrachte Farb-

stoff unter UV-Licht Einwirkung auch nach dem Einbetten in Epoxidharz fluoreszierte. Daher 

wurden ebenfalls Aufnahmen unter UV-Licht getätigt und die Schichtdicke zu bestimmen.  

   
Abbildung 5.20: Lichtmikroskopische Aufnahmen der eingebetteten Schichten unter UV-Licht Einwirkung 
bei einer 1000fachen Vergrößerung bei unterschiedlichen Farbstoffkonzentrationen.  
a) 500 µg ∙ g-1 (digital nachbearbeitet) b) 1500 µg ∙ g-1 c) 3000 µg ∙ g-1 appliziert mit einer 20 µm-Rakel. 
 

b) 1500 µg ∙ g-1 c) 3000 µg ∙ g-

1 

a) 500 µg ∙ g-1 

Polyesterfolie 

Lackschicht Lackschicht 

Polyesterfolie Polyesterfolie 

Lackschicht 
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In Abbildung 5.20 a – c sind UV-Licht-Mikroskopaufnahmen von drei unterschiedlichen Kon-

zentrationen (Y1 = 500 µg ∙ g-1; Y2 = 1500 µg ∙ g-1; Y3 = 3000 µg ∙ g-1) dargestellt. Die Schicht 

mit YLumogen® F305 = 500 µg ∙ g-1 zeigte für die Auswertung eine zu geringe Fluoreszenz und 

konnte daher nicht bestimmt werden. Für die weiteren Schichten konnte mit zunehmender 

Konzentration des Farbstoffes eine Zunahme der Fluoreszenz beobachtet werden. Die be-

stimmten Schichtdicken sind in Tabelle 5.17 aufgeführt. Diese sind wie oben beschrieben auf 

eine Normalverteilung sowie auf eine Trend- und Ausreißerfreiheit überprüft worden.  

Tabelle 5.17: Übersicht über die ermittelten Schichtdicken der konzentrationsabhängigen Kalibrations-
proben (20 µm-Rakel) nach der lichtmikroskopischen Analyse unter UV-Licht (n = 100 Messpunkte je 
Schicht)  
Ergebnisse unter Angabe der Messunsicherheit sowie des Verfahrensvariationskoeffizienten zur Überprüfung der 
Präzision der ermittelten Ergebnisse für die Schichtdickenbestimmung. Trendtest nach NEUMANN mit a = 5 % und 
n = 100; Ausreißertest nach GRUBBS mit a = 5 % und n = 100; Test auf Normalverteilung nach DAVID mit a = 5 % 
und n = 100. [126] 

Soll Konzentration Lumogen® 

F305 rot in µg ∙ g-1 

Schichtdicke in µm ± u 
 in µm (VK in %) 

500 n.a. 
1000 17.3 ± 0.7 (3.9) 
1500 17.3 ± 0.5 (2.4) 
2000 17.7 ± 0.5 (2.3) 
2500 17.9 ± 0.7 (3.9) 
3000 17.2 ± 0.5 (2.5) 

n.a. = nicht auswertbar 

Bei dem Vergleich der ermittelten Schichtdicken mittels Lichtmikroskop unter Weiß-Licht und 

unter UV-Licht konnte festgestellt werden, dass die Werte unter Berücksichtigung der 

Messunsicherheit vergleichbar waren. Um die beiden Versuchsaufbauten bzw. Methoden zur 

Schichtdickenbestimmung zu vergleichen wurde ein t-Test der Mittelwerte vorgenommen. 

Hierbei wurde die Schichtdicke des YLumogen® F305 rot =	 500 µg ∙ g-1 für die Berechnung nicht 

berücksichtigt, da diese nicht mittels der UV-Methode bestimmt werden konnte. Für den t-

Test wurde das Signifikanzniveau a = 5 % festgelegt, die Freiheitsgrade wurden als 

f1 = f2 = 3 definiert. Der ermittelte t-Wert lag unterhalb des kritischen, tabellierten Prüfwertes, 

so dass von einem zufälligen Unterschied zwischen den beiden Methoden ausgegangen 

werden konnte. Beide Methoden zeigten vergleichbare Ergebnisse. 

Neben dem vorgestellten konzentrationsabhängigen System sind ebenfalls zwei schichtdi-

ckenabhängige Kalibrationsreihen präpariert worden. Diese wiesen eine Konzentration 

YLumogen® F305 rot = 3000 µg � g-1 auf. Um mögliche Konzentrationsunterschiede zu vermeiden, 

wurden alle Probensysteme aus einer Lackformulierung hergestellt. Auch diese Probensys-

teme wurden sowohl mittels Lichtmikroskopie unter Weißlicht als auch unter UV-Licht hin-

sichtlich ihrer Schichtdicke analysiert. Durch die UV-Licht-Auswertung stand ein zweiter Wert 

für die Erstellung einer Kalibrationsgeraden zur Verfügung. Ein Vorteil der UV-Licht-

Messungen lag darin, dass es im Gegensatz zu den Messungen unter Normallicht nicht bzw. 
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nur abgeschwächt zu einer Schattenbildung, die bei dem Ausmessen der Schicht störend ist, 

kam, da auf den Aufnahmen lediglich die fluoreszierenden Schichten, jedoch nicht mögliche 

Spalten kenntlich waren. Dennoch minimiert sowohl die natürliche aus auch die gerätebe-

dingte Auflösung das Messergebnis. In den Tabellen 5.20 – 5.21 sind die bestimmten 

Schichtdicken der gestapelten Schichtsysteme unter UV-Licht dargestellt. Alle erhaltenen 

Ergebnisse sind auf ihre Normalverteilung sowie die Trendfreiheit untersucht worden. In Ab-

bildung 5.21 a – c sind die lichtmikroskopischen Aufnahmen der gestapelten 50 µm-Rakel 

Schichten unter Weißlicht und in Abbildung 5.21 d – f die Aufnahmen der Schichten unter 

UV-Licht abgebildet.  

   

   
Abbildung 5.21: Vergleich der lichtmikroskopischen Aufnahmen der Kalibrationsreihe des Multischicht-
systemes der 50 µm-Rakel bei einer 1000fachen Vergrößerung.  
a – c: Aufnahmen der Schichten 1 – 3 x 50 µm Rakel unter Weißlicht. d – f: Aufnahmen der Schicht 1 – 3 x 50 µm 
Rakel unter UV-Licht. 

Dabei konnte beobachtet werden, dass mit zunehmender Schichtdicke auch die Fluoreszenz 

der Schichten zunahm. Die erhaltenen Messergebnisse der jeweiligen Schichten sind in Ta-

belle 5.18 und 5.19 für die Aufnahmen mit Weißlicht und in Tabelle 5.20 und 5.21 für die 

Aufnahmen unter UV-Licht dargestellt.  

Tabelle 5.18: Übersicht über die aus den Weiß-
licht mikroskopischen Aufnahmen gewonnenen 
Schichtdicken des Multischichtsystems der 
15 µm-Rakel. 
(P = 95 % für Trend-, Ausreißer und Test auf Nor-
malverteilung) 

15 µm Rakel 

Multischicht 
Schichtdicke in µm ± u in µm 

(VK in %) 

1 8.2 ± 0.3 (4.1) 

2 15.5 ± 0.7 (4.5) 

3 23.7 ± 0.6 (2.4) 
4 30.5 ± 1.1 (3.2) 

5 40.7 ± 0.9 (1.8) 
 

Tabelle 5.19: Übersicht über die aus den Weiß-
licht mikroskopischen Aufnahmen gewonnenen 
Schichtdicken des Multischichtsystems der 
50 µm-Rakel . 
(P = 95 % für Trend-, Ausreißer und Test auf Nor-
malverteilung) 

50 µm Rakel 

Multischicht 

Schichtdicke in µm ± u in µm 

(VK in %) 

1 28.5 ± 0.8 (2.4) 

2 57.0 ± 1.3 (1.9) 
3 85.8 ± 1.3 (1.0) 

 

 

d) 1 x 50 µm e) 2 x 50 µm f) 3 x 50 µm 

a) 1 x 50 µm b) 2 x 50 µm c) 3 x 50 µm 

Polyesterfolie Polyesterfolie 
Polyesterfolie 

Polyesterfolie Polyesterfolie 

Lackschicht 
Lackschicht 

Lackschicht 

Lackschicht 
Lackschicht 

Lackschicht 



Schichtdickenbestimmung polymerer Systeme 

 100 

Tabelle 5.20: Übersicht über die aus den UV-
Licht mikroskopischen Aufnahmen gewonnenen 
Schichtdicken des Multischichtsystems der 
15 µm-Rakel. 
(P = 95 % für Trend-, Ausreißer und Test auf Nor-
malverteilung) 

15 µm Rakel 

Multischicht 

Schichtdicke in µm ± u in µm 

(VK in %) 

1 n.a. 

2 15.3 ± 0.5 (3.2) 

3 23.3 ± 0.7 (2.9) 
4 31.1 ± 0.7 (1.9) 

5 40.0 ± 1.2 (2.8) 
n.a. = nicht auswertbar 

Tabelle 5.21: Übersicht über die aus den UV-
Licht mikroskopischen Aufnahmen gewonnenen 
Schichtdicken des Multischichtsystems der 
50 µm-Rakel. 
(P = 95 % für Trend-, Ausreißer und Test auf Nor-
malverteilung) 

50 µm Rakel 

Multischicht 

Schichtdicke in µm ± u in µm 

(VK in %) 

1 27.8 ± 0.9 (2.8) 
2 57.7 ± 1.3 (1.9) 

3 87.1 ± 1.3 (0.8) 
 

 

Alle dargestellten Werte wiesen sowohl eine Normalverteilung als auch eine Trendfreiheit 

auf. Die erste Probe der Kalibrationsreihe der 15 µm-Rakel zeigte aufgrund der geringen 

Schichtdicke keine ausreichende Fluoreszenz für eine Schichtdickenbestimmung mittels UV-

Aufnahmen. Die ermittelten Schichtdicken beider Methoden lagen in einem ähnlichen Be-

reich. Um beide Versuchsanordnungen mit einander vergleichen zu können wurde ein t-Test 

zum Vergleich der Mittelwerte durchgeführt. Hierbei wurden die Schichten 1 x 15 µm-Rakel 

aus der Betrachtung entfernt, da für diese Schicht lediglich für die lichtmikroskopische Analy-

se ein Ergebnis vorlag. Mittels t-Test konnte eindeutig gezeigt werden, dass die Unterschie-

de zwischen den beiden getesteten Methoden bei einer Wahrscheinlichkeit von P = 95 % 

zufällig waren. Hieraus konnte abgeleitet werden, dass mit beiden Methoden vergleichbare 

Ergebnisse für die Schichtdickenbestimmung erzielt und beide Ergebnisse für die vorherge-

sehene Kalibration eingesetzt werden konnten.  

Ein weiterer Parameter, der für die Beurteilung beider Verfahren herangezogen werden 

kann, ist der Verfahrensvariationskoeffizient. Dieser gibt Auskunft über die Präzision einer 

Methode und wies für beide lichtmikroskopischen Methoden (Weißlicht und UV-Licht) für die 

jeweiligen Schichten einer identischen Stapelung ähnliche Werte auf, sodass zurück ge-

schlossen werden konnte, dass keine der beiden Methoden präzisere Ergebnisse lieferte. 

Ferner konnte beobachtet werden, dass dieser mit zunehmender Schichtdicke abnimmt. 

Durch die Zunahme der Schichtdicke ist es möglich auch mit der auflösungsschwächeren 

Lichtmikroskopie präzisere Werte zu erzielen, da die Schichtgröße sich weiter von der Auflö-

sungsgrenze entfernt und mehr Platz des Sichtfeldes einnimmt. Hierdurch konnte ebenfalls 

auf eine zusätzliche Vergrößerung mit der Bildbearbeitungssoftware verzichtet werden, was 

die Messunsicherheit ebenfalls weitergehend minimiert. 

 

Da es sich bei den schichtdickenabhängigen Proben um Multischichtproben handelte, sollte 

ebenfalls erprobt werden, die einzelnen Schichten getrennt darstellen zu können. In der 

Lichtmikroskopie unter Weißlicht konnten keine Grenzflächen zwischen den Schichten beo-
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bachtet werden. Jedoch konnten in den Aufnahmen unter UV-Licht sowohl für die zweifach 

als auch für die dreifach gestapelten Schichten Strukturen erkannt werden, die auf Grenzflä-

chen zwischen den gestapelten Schichten hindeuteten. Um dies zu verdeutlichen ist eine 

dreifach gestapelte Schicht in Abbildung 5.22 vergrößert dargestellt  

 
Abbildung 5.22: Lichtmikroskopische Aufnahme einer 3 x 50 µm Rakel Schicht unter UV-Licht bei einer 
1000fachen Vergrößerung.  
Dargestellt sind die erkennbaren Grenzflächen zwischen den einzelnen gestapelten Schichten.  

In der Aufnahme können die Grenzflächen zwischen den Schichten 1 und 2 sowie 2 und 3 

erkannt werden. Um ausschließen zu können, dass es zu einer An- bzw. Ablösung des obe-

ren Schichtbereiches gekommen ist, wurde testweise an zehn Messpunkten auf dem darge-

stellten Schichtabschnitt, die Schichtdicke zwischen den Grenzflächen bestimmt. Die ermit-

telten Schichtdicken sind in Tabelle 5.22 dargestellt. Es konnte festgestellt werden, dass alle 

gestapelten Schichten eine vergleichbare Schichtdicke aufwiesen. Dies lies den Schluss zu, 

dass es nicht zu einer An- bzw. Ablösung gekommen ist, sondern sich der Farbstoff, vermut-

lich während des Ruheprozesses, im unteren Bereich abgelagert hat. Weitere Möglichkeiten 

stellen unterschiedliche Brechungen oder Streueffekte des UV-Lichtes dar, wodurch die ein-

zelnen Schichten beobachtet werden konnten.  

Tabelle 5.22: Übersicht über die Schichtdicke an zehn Messpunkten zwischen den unter UV-Licht sichtba-
ren Grenzflächen zur Überprüfung einer möglichen An- bzw. Ablösung der darunterliegenden Schicht. 

Messpunkt 
Schichtdicke in µm 

(Schicht 1) 
Schichtdicke in µm 

(Schicht 2) 
Schichtdicke in µm 

(Schicht 3) 

1 29.3 ± 0.4 27.8 ± 0.3 28.0 ± 0.3 

2 28.3 ± 0.3 29.0 ± 0.3 28.0 ± 0.3 

3 28.8 ± 0.3 28.5 ± 0.3 27.5 ± 0.3 
4 28.3 ± 0.3 28.8 ± 0.3 28.3 ± 0.3 

5 29.8 ± 0.4 29.3 ± 0.4 28.0 ± 0.3 

6 29.6 ± 0.4 29.3 ± 0.4 27.3 ± 0.3 
7 31.0 ± 0.4 29.0 ± 0.3 28.3 ± 0.3 

8 28.5 ± 0.3 28.0 ± 0.3 28.0 ± 0.3 

9 27.8 ± 0.3 29.8 ± 0.4 27.5 ± 0.3 
10 29.8 ± 0.4 30.3 ± 0.4 28.8 ± 0.3 

Schicht 3 

Schicht 2 

Schicht 1 

Grenzfläche 2 

Grenzfläche 1 

Polyesterfolie 

Einbettharz 
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Die oben beschriebenen Grenzflächen konnten jedoch aufgrund der Auflösungsgrenze der 

Lichtmikroskopie nicht bei allen Schichtsystemen bzw. Aufnahmen der Schichten gefunden 

bzw. dargestellt werden. Daher sollte das Auftreten der Grenzflächen zukünftig in weiteren 

Versuchen bzw. Versuchsreihen untersucht werden. Für eine bessere Auflösung könnte 

ebenfalls mit einem höher auflösenden Objektiv bzw. Mikroskop gearbeitet werden. 

5.5.2.2 Schichtdickenbestimmung mittels Rasterelektronenmikroskopie 

Zusätzlich zu der lichtmikroskopischen Analyse wurden die Schichten, aufgrund der höheren 

Auflösung, mittels der Rasterelektronenmikroskopie analysiert. Hierfür wurden die zuvor her-

gestellten Epoxidharzblöcke, welche bereits mittels der Lichtmikroskopie untersucht wurden, 

verwendet, so dass die erhaltenen Ergebnisse beider Methoden verglichen werden konnten. 

Die Probenblöcke wurden wie oben beschrieben (Kapitel 5.4.2) für die Analyse vorbereitet. 

Um die Aufladungseffekte so gering wie möglich zu halten, wur-

de bei einer niedrigen Spannung von 5 keV gearbeitet. Eine ge-

ringere Spannung, war aufgrund der Bedampfung mit Gold nicht 

möglich, da in diesem Fall keine ausreichende Bildqualität erzielt 

werden konnte. Weiterhin wurde die Vergrößerung je nach 

Schichtdicke angepasst. Die Vergrößerungen wurden so ge-

wählt, dass die Vorgabe der DIN EN ISO 1463 [125] erfüllt wurde 

(s.o.). Für die Analyse der konzentrationsabhängigen Kalibrati-

onsproben wurden alle Aufnahmen bei einer 4500fachen Ver-

größerung vorgenommen. Die verwendeten Vergrößerungen der 

schichtdickenabhängigen Kalibrationsproben richteten sich nach 

der verwendeten Rakel bzw. der durchgeführten Anzahl der Sta-

pelung und sind in Tabelle 5.23 aufgeführt. Um eine möglichst genaue Schichtdickenbe-

stimmung durchführen zu können, wurden über den gesamten Probenquerschnitt, in äqui-

distanten Abständen, 50 Einzelaufnahmen erstellt. Je Bild wurden im Anschluss zwei Mes-

sungen der Schichtdicke durchgeführt, sodass nach Abschluss der Analyse 100 Messpunkte 

je Schicht für die Auswertung zur Verfügung standen.  

In der Rasterelektronenmikroskopie können keine Farbunterschiede aufgrund der variierten 

Farbstoffkonzentration abgebildet werden, daher wird auf eine bildliche Darstellung der 

Schichten verzichtet.  

In der elektronenmikroskopischen Analyse können sowohl die Abgrenzungen zwischen der 

Polymerschicht und dem Substrat als auch zwischen der Polymerschicht und dem Einbett-

material erkannt werden. Darüber hinaus konnte ein Spalt zwischen der Polymerschicht und 

dem Epoxidharz beobachtet werden. Dieser konnte in der Lichtmikroskopie nicht aufgelöst 

werden und kann für eine erhöhte Messunsicherheit verantwortlich sein. Ebenso konnten bei 

Rakel in µm Vergrößerung 

1x15 8500 

2x15 4300 

3x15 3000 
4x15 2300 

5x15 1700 

1x50 2500 
2x50 1200 

3x50 900 

Tabelle 5.23: Übersicht über 
die verwendeten Vergrößerun-
gen für die Aufnahme der REM-
Bilder die für die Ermittlung 
der Schichtdicke verwendet 
wurden. 
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einigen Aufnahmen die Ablagerung von Kristallen beobachtet werden (Abbildung 5.23). 

Hierbei handelte es sich wahrscheinlich um Diamantkristalle, die für das Polieren der Epo-

xidharzblöcke eingesetzt wurden. Diese setzten sich vermutlich in einem Spalt, der zwischen 

der Polymerschicht und dem Epoxidharz entstanden war, ab.  

 
Abbildung 5.23: REM-Aufnahme der Einlagerung von Diamanten der verwendeten Politursuspension. 
Nach Ausmessen der Größe kann es sich um die Diamanten der 3 µm-Suspension handeln. (5kV, WD: 11 mm, 
3500x Vergrößerung, SpotSize 24) 

Testweise wurden die dargestellten Kristalle mit Hilfe der IMAGEJ-Software [109] ausgemes-

sen. Da jedoch nicht die vollständigen Kristalle dargestellt werden konnten, handelt es sich 

nur um eine grobe Abschätzung der Kristallgröße. Es zeigte sich, dass es sich bei den abge-

bildeten Kristallen wahrscheinlich um die Diamantsplitter der 3 µm Suspension handelte. 

Daher waren die durchgeführten rasterelektronenmikroskopischen Analysen eine sinnvolle 

Ergänzung zu der Lichtmikroskopie, da mit ihr weitere Informationen z.B. über die Spaltbil-

dung gewonnen werden konnten. Aus den gewonnenen Erkenntnissen könnten beispiels-

weise unterschiedliche Schritte der Probenpräparation geändert werden. Zum einen könnte 

durch einen Herstellerwechsel erprobt werden, ob ein anderes Harz bzw. eine andere Harz-

mischung die Schichten besser umschließt und eine Ablösung minimiert wird. Weiterhin 

könnten Versuche mit Tonerde als Poliersuspension unternommen werden. Sollte jedoch 

weiterhin mit einer Diamantpolitur gearbeitet werden, so könnte erprobt werden, ob die ein-

gelagerten Diamantsplitter bzw. -kristalle durch den Einsatz eines Ultraschallbades wieder 

gelöst werden können.  

Ebenso wie für die lichtmikroskopische Analyse wurden auch die hier erhaltenen Messwerte 

auf ihre Normalverteilung sowie die Trend- und Ausreißerfreiheit hin überprüft. Die erhalte-

nen Ergebnisse für die konzentrationsabhängigen Probensysteme sind in Tabelle 5.24 dar-

gestellt.  

Polyesterfolie 

Lackschicht 

Diamantkristalle 



Schichtdickenbestimmung polymerer Systeme 

 104 

Tabelle 5.24: Übersicht über die ermittelten Schichtdicken der rasterelektronenmikroskopischen Analyse 
für das konzentrationsabhängige Schichtsystem (20 µm-Rakel; n = 100 Messpunkte je Schicht) 
Mit Angaben zur Messunsicherheit sowie des Verfahrensvariationskoeffizienten zur Überprüfung der Präzision 
der ermittelten Ergebnisse für die Schichtdickenbestimmung. Trendtest nach NEUMANN mit a = 5 %; Ausreißertest 
nach GRUBBS mit a = 5 %. Test auf Normalverteilung nach DAVID mit a = 5 %. [126] 

Soll Konzentration Lumogen® 

F305 rot in µg ∙ g-1 

Schichtdicke in µm ± u in µm 

(VK in %) 

500 16.6 ± 0.2 (0.3) 

1000 17.7 ± 0.2 (0.2) 
1500 16.8 ± 0.2 (0.2) 

2000 17.2 ± 0.2 (0.4) 

2500 17.0 ± 0.4 (2.4) 
3000 16.7 ± 0.2 (0.4) 

 

Verglichen mit den Ergebnissen der lichtmikroskopischen Untersuchungen konnten ver-

gleichbare Schichtdicken festgestellt werden. Ein t-Test zeigte, dass zwischen den Mittelwer-

ten der ermittelten Schichtdicken beider Methoden signifikante Unterschiede bestanden. Wie 

bereits oben ausgeführt, kann dies auf die unterschiedlichen Bildgebungsverfahren sowie 

Auflösungsgrenzen beider Methoden zurückgeführt werden. Da die Hypothese, dass beide 

Methoden ähnliche Ergebnisse liefern wiederlegt wurde, wird im weiteren Verlauf die Kalibra-

tion sowohl mit den Werten der Lichtmikroskopie als auch mit den Werten der Rasterelektro-

nenmikroskopie durchgeführt. Da jedoch ebenfalls beurteilt werden sollte, ob eine der beiden 

Methoden präzisere Ergebnisse lieferte, wurden zusätzlich die Verfahrensvariationskoeffi-

zienten berechnet. Diese wiesen für die Analyse mittels REM geringere Werte auf. Dies ließ 

den Rückschluss zu, dass mittels REM die präziseren Ergebnisse erzielt werden konnten.  

 

Vergleichbar mit dem konzentrationsabhängigen Probensystem wurden auch die schichtdi-

ckenabhängigen Probensysteme mittels REM analysiert und die Aufnahmen ausgewertet. 

Wie oben bereits beschrieben, wurden die variablen Schichtdicken bei unterschiedlichen 

Vergrößerungen analysiert. Zur Verdeutlichung werden an dieser Stelle Aufnahmen des Mul-

tischichtsystems der 50 µm-Rakel dargestellt (Abbildung 5.24 a – c). 

   
Abbildung 5.24: Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie des schichtdickenabhängigen Mul-
tischichtsystems des 50 µm-Rakel bei unterschiedlichen Vergrößerungen  
a) 1 x 50 µm-Rakel bei 2500facher Vergrößerung b) 2 x 50 µm-Rakel bei 1200facher Vergrößerung c) 3 x 50 µm 
Rakel bei einer 900fachen Vergrößerung. (5 kV, WD 11 - 12 mm, Spotsize 24)  

Im Gegensatz zu den lichtmikroskopischen Aufnahmen unter UV-Licht der Multischichtsys-

teme konnten in den REM-Aufnahmen keine einzelnen Schichten erkannt werden. Dies be-

a b c 

Polyesterfolie Polyesterfolie Polyesterfolie 

Lackschicht Lackschicht Lackschicht 
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stätigt die Annahme, dass es sich bei den unter UV-Licht sichtbaren Grenzstrukturen nicht 

um eine Ab- oder Anlösung des Polymers handelte. Sollte es sich um einen solchen Effekt 

gehandelt haben, müssten in diesem Fall innerhalb des Multischichtsystems Kanten bzw. 

Grenzen erkennbar sein. Es kann daher vermutet werden, dass es sich um eine Ablagerung 

des Farbstoffes in dem unteren Bereich der Schicht oder um Streueffekte handelte.  

Auch für die Multischichtsysteme wurden die Schichtdicken manuell bestimmt (s.o.). In den 

folgenden Tabellen sind die erhaltenen Messergebnisse unter Angabe der Messunsicherheit 

sowie des Verfahrensvariationskoeffizienten aufgeführt.  

Tabelle 5.25: Übersicht über die ermittelten 
Schichtdicken der rasterelektronenmikroskopi-
schen Analyse für das schichtdickenabhängige 
Schichtsystem der 15 µm-Rakel. (n = 100 Mess-
punkte je Schicht) 
Trendtest nach NEUMANN mit a = 5 %; Ausreißertest 
nach GRUBBS mit a = 5 %. Test auf Normalverteilung 
nach DAVID mit a = 5 %. [126] 

15 µm Rakel 

Multischicht 
Schichtdicke in µm ± u in µm 

(VK in %) 

1 7.6 ± 0.1 (0.5) 

2 15.0 ± 0.2 (0.2) 
3 23.2 ± 0.2 (0.2) 

4 30.3 ± 0.3 (0.1) 

5 39.6 ± 0.4 (0.2) 
 

Tabelle 5.26: Übersicht über die ermittelten 
Schichtdicken der rasterelektronenmikroskopi-
schen Analyse für das schichtdickenabhängige 
Schichtsystem der 50 µm-Rakel. (n = 100 Mess-
punkte je Schicht) 
Trendtest nach NEUMANN mit a = 5 %; Ausreißertest 
nach GRUBBS mit a = 5 %. Test auf Normalverteilung 
nach DAVID mit a = 5 %. [126] 

50 µm Rakel 

Multischicht 

Schichtdicke in µm ± u in µm 

(VK in %) 

1 28.5 ± 0.3 (0.1) 
2 57.0 ± 0.6 (0.2) 

3 84.6 ± 0.9 (0.2) 
 

 

Vergleichbar mit den bisher vorgestellten Messergebnissen, konnte auch für die Schichtdi-

ckenbestimmung mittels REM eine Trendfreiheit (P = 95 %) festgestellt werden. Ferner konn-

te für alle Schichten eine Normalverteilung (a = 5 %) nachgewiesen werden. Des Weiteren 

wurden die ermittelten Schichtdicken mittels t-Test mit den ermittelten Schichtdicken der 

lichtmikroskopischen Analyse verglichen. Es konnte auch hier ein signifikanter Unterschied 

zwischen beiden Methoden festgestellt werden. Daher wurde im nachfolgenden Kapitel so-

wohl mit den Ergebnissen der Licht- als auch der Elektronenmikroskopie gearbeitet.  

Bei der näheren Betrachtung des Verfahrensvariationskoeffizienten fiel auf, dass dieser für 

alle ermittelten Schichtdicken des REM geringere Werte aufwies. Hierfür verantwortlich wa-

ren das höhere Auflösungsvermögen sowie die Möglichkeit mit einer angepassten Vergröße-

rung zu arbeiten.  

5.5.3 UV-VIS-Analyse 

Mit den oben hergestellten und charakterisierten Schichtsystemen wurden im Anschluss 

Versuche zur Schichtdickenbestimmung mittels der UV-VIS-Spektroskopie durchgeführt.  

Für die Analysen wurden mittig Stücke in einer entsprechenden Größe aus der Probenfolie 

gestanzt, welche ca. 4.2 cm2 (3 cm x 1.4 cm) maßen; dies entsprach in etwa der Höhe und 

Breite einer handelsüblichen Küvette, sodass kein zusätzlicher Probenhalter für die Analyse 
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verwendet werden musste. In Abbildung 5.25 ist der Aufbau für die Festkörpermessungen 

dargestellt.  

Da mittels der UV-VIS-Spektroskopie Festkörperproben analysiert werden sollten, musste im 

Vorfeld sichergestellt werden, dass weder durch das ver-

wendete Substrat (Polyesterfolie) noch durch das Poly-

mer selber störende Signale hervorgerufen werden. Eine 

Blindprobe wurde bereits unter 5.2.2 analysiert und die 

erhaltenen Ergebnisse diskutiert. Hierbei konnten keine 

Störsignale identifiziert werden. Um auszuschließen, 

dass die Polyesterfolie einen störenden Einfluss auf die 

geplanten Messungen hat, wurde diese ohne ein Polymer 

analysiert. Das erhaltene Spektrum ist im Anhang darge-

stellt. In dem Spektrum konnte ab einer Wellenlänge von 

< 300 nm die Eigenabsorption der Polyesterfolie beo-

bachtet werden, bzw. die Polyesterfolie war nicht mehr 

für die UV-Strahlung durchlässig, so dass in diesem Bereich keine Aussagen mehr über 

mögliche Störungen getroffen werden konnten. Es konnte daher davon ausgegangen wer-

den, dass alle detektierten Signale in dem Analysebereich durch den Farbstoff hervorgerufen 

wurden.  

5.5.3.1 Konzentrationsabhängige Messungen 

Durch die Messungen des konzentrationsabhängigen Probensystems sollte zum einen eine 

geeignete Konzentration für die Herstellung der oben vorgestellten Multischichtsysteme und 

zum anderen der lineare Bereich der Methode festgestellt werden. Hierfür wurde zu Beginn 

von jeder Konzentration ein Spektrum von 350 nm – 700 nm in 0.1 nm Schritten aufgenom-

men. Aus der durchgeführten Charakterisierung des Farbstoffs war bekannt, dass oberhalb 

von 700 nm keine weiteren Signale auftraten und durch die Analyse der Polyesterfolie konn-

te festgestellt werden, dass unterhalb von 350 nm lediglich die Eigenabsorption der Polyes-

terfolie beobachtet werden konnte. In der UV-VIS-Spektroskopie wird der Untergrund im 

Normalfall gegen einen Blindwert genullt, wodurch Signale die durch z.B. Lösemittel hervor-

gerufen werden, nicht in die Signalgewinnung mit einbezogen werden. Im Falle der hier un-

tersuchten Festkörper wurde die Polyesterfolie als Blindwert angenommen. In Abbildung 

5.26 sind die erhaltenen Spektren der einzelnen konzentrationsabhängigen Proben aufge-

führt.  

Abbildung 5.25: Photographie des 
Aufbaus zur Schichtdickenbestim-
mung mittels UV-VIS-Spektroskopie. 
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Abbildung 5.26: UV-VIS Spektren des konzentrationsabhängigen Polymersystems zur Erprobung des 
linearen Bereichs der Methode.  
Angegeben sind zudem die Extinktionsmaxima sowie die Schulter, die durch den Farbstoff hervorgerufen werden. 
(350 nm – 700 nm, in 0.1 nm Schritten) 

Die ausgehärteten Schichten zeigten, ebenso wie die zuvor analysierten flüssigen Proben, 

ein erstes Extinktionsmaximum bei ca. 580 nm, eine Schulter bei ca. 540 nm und ein zweites 

Extinktionsmaximum bei ca. 445 nm. Für die spätere Erstellung der Kalibrationsgerade wur-

de das erste Extinktionsmaximum verwendet, da dieses aufgrund der höheren Steigung eine 

höhere Empfindlichkeit bei der Messung aufwies. Für das Spektrum des Standards mit 

YLumogen® F305 rot = 500 µg � g-1 konnte zudem festgestellt werden, dass sich dieses nahe am 

Geräterauschen des verwendeten Spektrometers befand. Dies wird durch den wellenartigen 

Verlauf des Spektrensignals (ab ca. 500 nm) deutlich. Daher musste im Vorfeld bestimmt 

werden, ob das erhaltene Signal für den niedrigst konzentrierten Standard oberhalb des kriti-

schen Signal-Rausch-Verhältnisses (S/N) lag. Hierfür wurde das maximale Signal des Rau-

schens in dem Bereich von 650 nm – 700 nm, sowie das maximale Signal des Farbstoffes 

bei 581.1 nm ermittelt, und hieraus das S/N-Verhältnis nach Gleichung 5.4 berechnet.  

Gleichung 5.4: Gleichung zur Berechnung des Signal-Rausch-Verhältnisses für den kleinsten Standard. 
|

m
=	
3uèê3uVwx	|êëiuV	éwx	íuKìxyîzzx

3uèê3uVwx	|êëiuV	éwx	guïxhℎwix
 (5.4) 

 

Aus der Gleichung ergibt sich ein S/N-Verhältnis von 7.8. Das S/N-Verhältnis kann zudem für 

die Bestimmung der Nachweisgrenze herangezogen werden. Hierbei gilt, dass die Nach-

weisgrenze bei dem dreifachen des Rauschsignals liegt. Somit konnte für den vorliegenden 

Fall nachgewiesen werden, dass es sich um ein Signal des Farbstoffes handelte und dieses 

für die Auswertung herangezogen werden konnte. Die ermittelte Kalibrationsgerade ist in 

Abbildung 5.27 dargestellt. Es konnte beobachtet werden, dass für die höher konzentrierten 

Standards die Extinktionswerte in ein Plateau überzugehen schienen, was eine Sättigung 
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des Detektors oder eine nicht lineare Regression anzeigen würde. Zur Überprüfung, ob einer 

dieser Fälle vorliegt wurden zwei weitere Standards mit Y(Lumogen® F305 rot) = 4000  µg ∙ g-1 und 

5000 µg ∙ g-1 hergestellt und mittels UV-VIS-Spektroskopie vermessen. Da es sich bei diesen 

beiden Standards lediglich um Standards zur Überprüfung der Plateaubildung handelte, wur-

den diese nicht hinsichtlich ihrer Schichtdicke charakterisiert.  

 
Abbildung 5.27: Kalibrationsgerade des konzentrationsabhängigen Schichtsystems bei einer Extinktion 
von E = 581.1 nm.  
Die Kalibrationsfunktion wurde nach DIN 38 402 TEIL 51 erstellt und ist zusammen mit dem Bestimmtheitsmaß 
angegeben. Des Weiteren sind die oberen und unteren Vertrauensbereiche (oben rot, unten grün) angegeben. In 
Grau sind die beiden Standards der höheren Konzentration dargestellt, die jedoch nicht hinsichtlich ihrer Schicht-
dicke analysiert wurden. (n = 3) 

Wie aus der Kalibrationsgeraden ersichtlich ist, gingen die größeren Standards nicht in ein 

Plateau über, so dass keine Detektorsättigung vorlag. Um weiterhin zu bestätigen, dass in 

diesem Fall mit einer linearen Kalibrationsgeraden gearbeitet werden kann, wurde ein Linea-

ritätstest nach MANDEL (a = 5 %) durchgeführt. Dieser ergab, dass die lineare Anpassung 

bessere Ergebnisse als die Anpassung 2. Ordnung lieferte. Somit kann von einem linearen 

Zusammenhang zwischen der Konzentration des Farbstoffs und der Extinktion ausgegangen 

werden.  

Weiterhin wurden die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen nach DIN 32645 [118] für diese 

Kalibrationsgerade ermittelt (Tabelle 5.27). 	

Tabelle 5.27: Nachweis-und Bestimmungsgrenzen der Festkörperanalyse mittels UV-VIS-Spektroskopie. 
Berechnung nach DIN 32645 [118] mit P = 95 % und k = 3 des konzentrationsabhängigen Schichtsystems  

 YLumogen® F305 rot in µg � g-1 

Nachweisgrenze 280.2 
Bestimmungsgrenze 925.0 

 

Anhand der vorgestellten Ergebnisse konnte belegt werden, dass eine konzentrationsabhän-

gige Kalibration von festen Lackschichten mittels UV-VIS-Spektroskopie möglich ist und ein 

E = 9E-05c(g � µg-1) - 0.005
R² = 0.9848
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linearer Zusammenhang besteht. Ferner konnten ebenfalls die Nachweis- und Bestim-

mungsgrenzen der Methode ermittelt werden. Hierbei konnte gezeigt werden, dass der 

kleinste Standard unterhalb der Bestimmungsgrenze lag. Hierraus konnte geschlossen wer-

den, dass eine Konzentrationsbestimmung erst ab einem Gehalt ≥ 1000 µg � g-1 möglich ist. 

Um die minimal detektierbare Farbstoffkonzentration weiter abzusenken könnte mit einer 

größeren Schichtdicke gearbeitet werden.  

5.5.3.2 Schichtdickenabhängige Messungen  

Wie beschrieben wurden ebenfalls Schichtsysteme mit einer variablen Schichtdicke präpa-

riert, charakterisiert und mittels UV-VIS Spektroskopie analysiert. Für die Untergrundkorrek-

tur wurde ebenfalls eine unbeschichtete Polyesterfolie eingesetzt. Im Gegensatz zu den kon-

zentrationsabhängigen Messungen wurden diese Messungen mit sog. photometrischen Ein-

zelmessungen durchgeführt. Hierfür wurde zu Beginn mit Hilfe des größten Standards des 

15 µm-Rakel Multischichtsystems die für die photometrischen Einzelmessungen zu verwen-

dende Wellenlänge ermittelt. Im Anschluss wurden alle Schichtsysteme bei dieser Wellen-

länge dreifach analysiert. Auf der x-Ordinate sind die ermittelten Schichtdicken der REM-

Analyse dargestellt. Vor der Erstellung der Kalibrationsgeraden wurde mittels Anpassungs-

test nach MANDEL überprüft, ob eine lineare oder eine quadratische Regression für die Aus-

wertung angenommen werden muss. Hierbei konnte festgestellt werden, dass mit einer 

Wahrscheinlichkeit von 95 %, die lineare Anpassung die besseren Ergebnisse lieferte. In den 

Abbildungen 5.28 und 5.29 sind daher die linearen Kalibrationsgeraden der 15 µm- und 

50 µm-Rakel Multischichtsysteme unter Angaben der Geradengleichung und des Be-

stimmtheitsmaßes dargestellt. Die entsprechenden Kalibrationsgeraden der lichtmikrosko-

pisch bestimmten Schichtdicken sind im Anhang aufgeführt. 

 
Abbildung 5.28: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 15 µm-Rakel 
(Y(Lumogen® F305 rot) = 3000 µg ∙ g-1) bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.  
Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der REM-Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion wurde nach 
DIN 38 402 TEIL 51 erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmaß angegeben. Des 
Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (grün) Vertrauensbereiche eingezeichnet. (n = 3) 
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Durch das Multischichtsystem der 15 µm-Rakel war es möglich einen Analysenbereich von 

ca. 7.5 µm – 40 µm Schichtdicke abzudecken. Des Weiteren konnte ein linearer Zusammen-

hang hergestellt werden, aufgrund dessen eine Kalibrationsgerade erstellt werden konnte. 

 

Abbildung 5.29: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 50µm-Rakel 
(Y(Lumogen® F305 rot) = 3000 µg ∙ g-1) bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.  
Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der REM-Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion wurde nach 
DIN 38 402 TEIL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmaß angegeben. 
Des Weiteren sind die oberen und unteren Vertrauensbereiche (oben rot, unten grün) eingezeichnet. (n = 3) 

Die erhaltene Kalibrationsgerade des 50 µm-Rakel Multischichtsystems wies ebenfalls einen 

linearen Zusammenhang auf (MANDEL-Test). Jedoch muss der Extinktionswert des letzten 

Standards E > 1 kritisch betrachtet werden. Ebenso muss an dieser Stelle festgehalten wer-

den, dass für die Herstellung des Multischichtsystems eine Polymermischung mit YLumogen® 

F305 rot = 3000 µg ∙ g-1 verwendet wurde. Würde ein Multischichtsystem mit einer geringer kon-

zentrierten Farbstoff-Polymermischung hergestellt werden, so könnten auch für Schichtsys-

teme mit einer größeren Schichtdicke Kalibrationsgeraden mit einem Extinktionswert E < 1 

hergestellt werden. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass mit diesem Multischichtsystem 

ebenfalls eine lineare Regression erzeugt werden konnte.  

Ein Einfluss möglicher Grenzflächen und Streuungen konnte weder für das Multischichtsys-

tem mit dem 15 µm- noch für das System mit dem 50 µm-Rakel nachgewiesen werden. Des 

Weiteren war es über die Präparation eines Multischichtsystems möglich, Schichten mit 

äquidistanten Abständen herzustellen wie dies bei der Präparation unter Verwendung unter-

schiedlicher Rakel nicht möglich gewesen wäre, da diese nicht in äquidistanten Abständen 

erhältlich waren. Ferner war es durch die Arbeit mit dem Multischichtsystem möglich, Stö-

reinflüsse, die z.B. durch unterschiedliche Lackformulierungen eingetragen worden wären, 

zu minimieren.  

Wie für das konzentrationsabhängige Schichtsystem wurden auch für die vorgestellten Mul-

tischichtsysteme die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen nach DIN 32645 [118] bestimmt. 

Diese sind in Tabelle 5.28 aufgeführt.  
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Tabelle 5.28: Nachweis-und Bestimmungsgrenzen der Festkörperanalyse mittels UV-VIS-Spektroskopie 
nach DIN 32645 [118] mit P = 95 % und k = 3 der konzentrationsabhängigen Schichtsysteme. 

 
15 µm Rakel Multischicht-

system 

50 µm Rakel Multischicht-

system 

Nachweisgrenze in µm 2.1 2.8 

Bestimmungsgrenze in µm 7.3 15.2 

5.5.4 Beispielanwendungen für polymere Schichten mit Füllstoffen 
Die entwickelte Methode wurde im Anschluss an Probensystemen mit unterschiedlichen 

Füllstoffen erprobt. Hierfür ist ein Probensystem mit dem nanopartikulärem Füllstoff Al2O3 

(< 50 nm) zusammen mit dem Farbstoff hergestellt worden. Das Herstellungsschema für 

diesen Probentyp kann in Kapitel 7.3.1.2 (Abbildung 7.22) eingesehen werden. Der Farbstoff 

wurde erst bei dem letzten Dispersionsschritt der Verdünnung miteingebracht. Es ist eine 

Polymermischung mit w(Al2O3) = 1 % und einer Farbstoffkonzentration von 

YLumogen® F305 rot = 3000 µg ∙ g-1 hergestellt worden. Aluminiumoxid führt zu keiner erkennbaren 

Einfärbung des Polymers und war daher für den angedachten Zweck geeignet.  

Zusätzlich wurden zwei Lackmischungen mit Öl-Elementstandards (Fa. CONOSTAN), Alumini-

um und Eisen, präpariert. Beide flüssig Standards wiesen einem Analytgehalt von 

5000 µg ∙ g-1auf. Für den Vergleich der Anwendbarkeit der Methode, wurde für die alumini-

umhaltigen Proben sowohl der feste, nanopartikuläre als auch der flüssige (Öl-Standard) 

Füllstoff in das Polymer eingebracht. Bei Eisen handelte es sich um ein zweites, im Rahmen 

dieser Arbeit relevantes Element, so dass dieses ebenfalls für den durchzuführenden Me-

thodentest eingesetzt wurde. Da Fe2O3 über stark färbende Eigenschaften verfügt, konnte 

dieser Füllstoff nicht in fester Form für die Methodenerprobung der Schichtdickenbestim-

mung mit der UV-VIS-Spektroskopie eingesetzt werden. Daher wurde in diesem Fall ein Öl-

Standard verwendet.  

Für die Präparation der Schichten mit einem Öl-Standard konnte auf ein Herstellungsschema 

von DREYER [25] zurückgegriffen werden. Abbildung 5.30 gibt einen schematischen Über-

blick der Herstellung von polymeren Mischungen mit einem flüssigen Füllstoff in Kombination 

mit dem organischen Farbstoff.  
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Abbildung 5.30: Schema zur Herstellung polymere Systeme mit einem flüssigen Füllstoff (Öl-Standard) 
und dem Farbstoff Lumogen® F305 rot. 
 

Zu Beginn ist eine Mischung der beiden Glanzlacke in einem Mischungsverhältnis 40 : 60 

(NV : HV) hergestellt worden und sowohl der Entschäumer BYK-1790 (0.7 Gew% bezogen 

auf die Gesamtformulierung) als auch das Oberflächenadditiv BYK-UV 3570 (3 Gew% bezo-

gen auf die Gesamtformulierung) hinzugegeben worden. Die Lack-Additiv-Mischung wurde 

im Anschluss für 2 min bei 2000 rpm vordispergiert, so dass die Additive homogen in den 

Glanzlack verteilt vorlagen. Zu diesem Lack-Additiv-Gemisch wurde der Öl-Standard je nach 

gewünschter Zielkonzentration, sowie der Farbstoff (YLumogen® F305 rot = 3000 µg ∙ g-1) hinzuge-

fügt und im Anschluss für 2 min bei einer gleichmäßig und langsam ansteigenden Rührge-

schwindigkeit von 400 – 4000 rpm in das Polymer eingebracht. Abschließend wurde eine 

Dispersion für 10 min bei 4000 rpm durchgeführt. Direkt im Anschluss wurde die Lackformu-

lierung mit einem 20 µm-Spiralrakel mittels eines automatischen Filmaufziehgeräts auf eine 

Polyesterfolie aufgebracht. Die Folie wurde für die Glättung möglicher Rakelstreifen für 

10 min unter einem Argongasstrom gelagert und abschließend für 10 min unter UV-Licht 

ausgehärtet.  

Die ausgehärteten Schichten wurden nach dem oben beschriebenen Verfahren eingebettet 

und die Schichtdicken mit den drei Verfahren, Lichtmikroskop mit Weiß- und UV-Licht und 

dem Rasterelektronenmikroskop bestimmt. Alle Schichten wiesen eine Trendfreiheit (Test 

nach NEUMANN) sowie eine Normalverteilung (Test nach DAVID) auf; identifizierte Ausreißer 
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wurden aus der Grundgesamtheit entfernt (Test nach GRUBBS). In Tabelle 5.29 sind die er-

mittelten Schichtdicken aufgeführt.  

Tabelle 5.29: Übersicht über die ermittelten Schichtdicken der füllstoffhaltigen Schichten (n = 100 Mess-
punkte je Schicht)  
Mit Angaben zur Messunsicherheit sowie des Verfahrensvariationskoeffizienten zur Überprüfung der Präzision 
der ermittelten Ergebnisse für die Schichtdickenbestimmung. Trendtest nach NEUMANN mit a = 5 %; Ausreißertest 
nach GRUBBS mit a = 5 %. Test der Normalverteilung nach DAVID mit a = 5 %; n = 100 [126] 

 

Lichtmikroskop Weißlicht 

Schichtdicke in µm ± u in 

µm (VK in %) 

Lichtmikroskop UV-Licht 

Schichtdicke in µm ± u in 

µm (VK in %) 

Rasterelektronenmikroskop 

Schichtdicke in µm ± u in 

µm (VK in %) 

Al2O3-Nanopulver 18.5 ± 0.6 (2.9) 18.4 ± 0.7 (3.4) 17.8 ± 0.2 (0.3) 

Al-Öl-Standard 17.6 ± 0.6 (3.3) 17.6 ± 0.8 (4.3) 16.7 ± 0.2 (0.2) 

Fe-Öl-Standard 18.3 ± 0.6 (3.3) 17.5 ± 0.9 (4.9) 16.9 ± 0.4 (2.0) 
 

In Tabelle 5.29 fällt auf, dass die Werte für die aluminiumhaltigen Proben für beide lichtmik-

roskopischen Analysen vergleichbare Werte aufwiesen. Dies kann jedoch nicht für die Probe 

des eisenhaltigen Polymers festgestellt werden. Hierbei konnte mittels der UV-Licht-

Messungen eine geringere Schichtdicke bestimmt werden als mittels Weißlicht-Analyse. Für 

die eisenhaltige Schicht konnte im Weißlicht, jedoch nicht in der UV-Licht-Analyse, eine 

Schattenbildung beobachtet werden, die diesen Befund erklärt. 

Im Anschluss wurden die füllstoffhaltigen Schichten mittels UV-VIS-Spektroskopie analysiert. 

Für die spätere Auswertung wurde eine Kalibration mit dem Multischichtsystem der 15 µm-

Rakel durchgeführt. In Abbildung 5.31 ist ein Ausschnitt der Spektren (400 nm – 700 nm) der 

füllstoffhaltigen Proben dargestellt.  

 
Abbildung 5.31: Ausschnitte der UV-VIS-Spektren der Füllstoffhaltigen Proben (20 µm-Rakel, Y(Lumogen® 
F305 rot) = 3000 µg ∙ g-1 von 400 nm – 700 nm in 0.1 nm Schritten. 
Blau: Probe mit Al2O3-Nanopulver, orange: Probe mit dem Aluminium-Öl-Standard und grün: Probe des Eisen-Öl-
Standards. Dargestellt ist das Extinktionsmaximum des Farbstoffes Lumogen® F305 bei E = 581.2 nm.  

Für die Proben mit Füllstoffen konnte im Vergleich zu den Kalibrationsproben ein erhöhter 

Untergrund festgestellt werden. Dies wurde in besonderem Maße für die Proben mit dem Öl-

Standard deutlich. Es kann vermutet werden, dass für die Herstellung der Ölstandards ein 
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Blindöl mit metallorganischen Verbindungen versetzt wird, die über ein konjugiertes System 

verfügen, welches UV-aktiv ist. Des Weiteren kann auch das verwendete Blindöl über Dop-

pelbindungen verfügen, die ebenfalls konjugieren können und ebenfalls zu dem erhöhten 

Untergrund beitragen. Zukünftig sollte eine Messung des Polymers mit einem Blindöl durch-

geführt werden um dies näher zu untersuchen. Trotz des erhöhten Untergrundes wurden die 

Proben photometrisch analysiert. Hierfür wurden bei dem bestimmten Extinktionsmaximum 

von 581.2 nm jeweils drei Messungen der Proben durchgeführt. Durch Umstellen der erhal-

tenen Geradengleichung (Gleichung 5.5) konnten die Schichtdicken der füllstoffhaltigen Pro-

ben bestimmt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.30 dargestellt.  

Gleichung 5.5: Geradengleichung zur Berechnung der Schichtdicke mittels UV-VIS-Analyse. 

é = 	
Ö − 0.0234

0.0146	µ3_`
 (5.5) 

 

Tabelle 5.30: Übersicht der nach Gleichung 5.5 berechneten Schichtdicke der mittels UV-VIS-
Spektroskopie analysierten füllstoffhaltigen Proben. (n = 3) 

 Al-Nanopulver Al-Öl-Standard Fe-Öl-Standard 

Berechnete Schichtdicke in µm 17.7 21.6 23.8 
Schichtdicke (REM) in µm ± u 17.8 ± 0.2 16.7 ± 0.2 16.9 ± 0.4 

 

Durch den Vergleich mit den ermittelten Schichtdicken nach den drei vorgestellten Methoden 

konnte festgestellt werden, dass einzig die Schichtdicke für die Probe mit nanopartikulärem 

Aluminiumoxid in einem ähnlichen Schichtdickenbereich wie die ermittelte Schichtdicke der 

mikroskopischen Methoden lag. Für die beiden weiteren füllstoffhaltigen Proben wurden mit-

tels UV-VIS-Spektroskopie höhere Werte ermittelt. Dies kann durch den oben festgestellten 

erhöhten Untergrund erklärt werden. Durch die Zugabe des Öl-Standards kam es zu einer 

Änderung der Matrix, was eine fehlerhafte Quantifizierung durch die füllstofffreien Standards 

zur Folge hatte. Dies könnte durch den Einsatz von matrixangepassten Standards jedoch 

behoben werden. Grundsätzlich konnte jedoch durch die Versuche mit den füllstoffhaltigen 

Proben gezeigt werden, dass eine Analyse der Schichtdicke für Proben mit nanopartikulärem 

Füllstoff möglich ist, sofern dieser nicht für eine Färbung des Polymers verantwortlich ist. 

Ferner konnte festgestellt werden, dass für die Analyse ölhaltiger Proben mit matrixange-

passten Standards gearbeitet werden sollte. Für die berechneten Schichtdicken konnte keine 

Messunsicherheit angegeben werden, daher sollte zukünftig die Messunsicherheit z.B. über 

eine Fehlerfortpflanzung bestimmt werden.  

5.6 Schichtdickenbestimmung mittels Fluoreszenz (Proof of Concept) 

Als eine weitere Möglichkeit die Schichtdicke von polymeren Schichten mit einem Farbstoff 

zu bestimmen, sind ausgewählte Proben mittels Fluoreszenzspektroskopie analysiert wor-

den. Hierfür wurden die Proben des 15 µm-Rakel Multischichtsystems sowie die füllstoffhalti-

gen Proben ausgewählt. Für die Messungen wurde mit einer Anregungswellenlänge von 
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578 nm gearbeitet. Ferner wurde für die Auftrennung der spektralen Ordnung ein Dichtefilter 

für optische Dichten von 2 (OD2-Filter) verwendet. Des Weiteren wurden die Proben mit Hilfe 

eines speziellen Probenhalters in das Spektrometer eingebracht und fixiert. Da bei der Fluo-

reszenzspektroskopie Messungen in einem 90 ° Winkel durchgeführt werden, mussten die 

Schichten für eine effiziente Anregung fixiert werden. Hierdurch konnte gewährleistet wer-

den, dass die Proben ausreichend von der einfallenden Strahlung durchdrungen werden 

konnten und gleichzeitig in einem angepassten Winkel zu dem Austrittsspalt standen, so 

dass ausreichend emittierte Strahlung detektiert werden konnte. Hierfür wurde der Proben-

halter auf einen Winkel von 50 ° eingestellt. In Abbildung 5.32 a – b ist der Probenhalter so-

wie der eingebaute Probenhalter in dem Spektrometer dargestellt.  

  
Abbildung 5.32: Photographie des verwendeten Folienprobenhalters für die Fluoreszenz-Spektroskopie. 
(a) und dem eingebauten Probenhalter in dem Strahlengang des Fluoreszenz-Spektrometers (b). 

Für die Untergrundkorrektur wurde erneut eine unbeschichtete Polyesterfolie verwendet. 

Sowohl für die Kalibration als auch für die Probenmessungen konnten die Probenstücke, die 

bereits mittels UV-VIS-Spektroskopie analysiert wurden, verwendet werden. In Abbildung 

5.33 sind die erhaltenen Spektren der Kalibrationsreihe dargestellt.  

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

a b 
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Abbildung 5.33: Fluoreszenzspektren des 15 µm-Rakel Multischichtverfahrens in einem Wellenlängenbe-
reich von 590 nm – 800 nm. 
Mit Angabe zu der Probe des Multischichtsystems bei dem verwendeten Emissionsmaximum von 613 nm. 

In der Graphik ist zu sehen, dass mit zunehmender Schichtdicke auch die Signalintensität 

anstieg. Jedoch konnte ebenfalls festgestellt werden, dass der oberste Standard bereits na-

he an dem Detektorlimit von 3.Millionen Counts lag. Daher sollten zukünftige Versuche mit 

geringeren Konzentrationen des Farbstoffes durchgeführt werden. Es konnte deutlich ein 

Maximum der Intensität ausgemacht werden. Dieses war aufgrund der polymeren Matrix zu 

einer höheren Wellenlänge, im Vergleich zu dem Maximum in Aceton, verschoben 

(Emax(Aceton) = 604 nm; Emax(Glanzlack) = 614 nm). Für die Erstellung der Kalibrationsgera-

den wurden die Ergebnisse der Schichtdickenmessung mittels REM verwendet. Die weiteren 

Kalibrationsgeraden sind im Anhang aufgeführt.  

 
Abbildung 5.34: Kalibrationsgerade der Fluoreszenz-Analyse des Multischichtsystems der 15 µm-Rakel 
Y(Lumogen® F305 rot) = 3000 µg ∙ g-1) bei einer Emission von E = 613 nm.  
Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der REM-Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion wurde nach 
DIN 38 402 TEIL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmaß angegeben. 
Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (grün) Vertrauensbereiche angegeben. (n = 1) 

In der Graphik ist der lineare Zusammenhang zwischen der Schichtdicke und der Intensität 

der Fluoreszenzmessung dargestellt. Die Messergebnisse wurden mittels Anpassungstest 
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nach MANDEL ausgewertet. Hierbei konnte ermittelt werden, dass die Anpassung nach 

1. Ordnung der der 2. Ordnung vorzuziehen ist. (P = 95 %). Somit kann von einem linearen 

Zusammenhang ausgegangen werden. Es fiel auf, dass das Bestimmtheitsmaß (R2) der 

Ausgleichsgeraden im Gegensatz zu dem der UV-VIS-Analyse abgenommen hatte. Dies 

deutete auf eine schlechtere Anpassung hin. Ursächlich hierfür kann beispielsweise die Ana-

lyse am oberen Detektionslimit sein, da in diesem Bereich die Empfindlichkeit des Detektors 

stark abnimmt.  

Mit der gewonnenen Geradengleichung konnten ebenfalls die Schichtdicken der füllstoffhal-

tigen Proben ermittelt werden (Gleichung 5.6; Tabelle 5.31). 

Gleichung 5.6: Geradengleichung zur Berechnung der Schichtdicke mittels fluoreszenzspektroskopischer 
Analyse. 

é = 	
õ − 851062

50788	µ3_`
 (5.6) 

 

Tabelle 5.31: Übersicht über die bestimmten Schichtdicken mittels Fluoreszenzspektroskopischer-
Analyse. (n = 1) 

 Al2O3-Nanopulver Al-Öl-Standard Fe-Öl-Standard 

berechnete Schichtdicke in µm 25.8 40.5 33.6 
Schichtdicke (REM) in µm ± u 17.8 ± 0.2 16.7 ± 0.2 16.9 ± 0.4 

 

Die ermittelten Schichtdicken der fluoreszenzspektroskopischen Analyse wiesen deutlich 

erhöhte Messwerte, im Vergleich zu den mikroskopischen und den Werten der UV-VIS-

Spektroskopie für die Schichtdicken auf. Die Untergrunderhöhung konnte ebenfalls auf den 

Matrixeinfluss des Öl-Standards zurückgeführt werden. In der Fluoreszenzspektroskopie 

trugen die verwendeten Flüssigstandards, mit den eingebrachten metallorganischen Verbin-

dungen sowie dam eingebrachten Öl, zu einer Untergrunderhöhung bei, da durch diese, im 

Gegensatz zu den verwendeten Nanopartikeln, zusätzliche konjugierte Doppelbindungen in 

das System eingetragen wurden.  

5.7 Zusammenfassung 

Zu Beginn des hier vorgestellten Kapitels wurde der Fluoreszenzfarbstoff Lumogen® F305 rot 

ausführlich hinsichtlich seiner Eigenschaften charakterisiert. Hierbei wurde festgestellt, dass 

der Farbstoff in einer Vielzahl von organischen Lösemitteln sowie in den einzelnen Bestand-

teilen des verwendeten Glanzlackes löslich war. Dies war eine Grundvoraussetzung für das 

erfolgreiche Einbringen des Farbstoffs in das Polymer. Ferner konnte gezeigt werden, dass 

eine UV-VIS-Analyse von farbstoffhaltigen Polymeren möglich war und für die Methodenent-

wicklung zwei Extinktionsmaxima sowie eine Schulter zur Verfügung standen. Mittels der IR- 

und MS-Spektroskopie war es möglich den Farbstoff zu identifizieren. Ebenso konnten keine 

weiteren Verunreinigungen nachgewiesen werden. Durch die verwendete NMR-

Spektroskopie wurde ebenfalls die Struktur des Farbstoffes aufgeklärt. Jedoch konnte ledig-
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lich eine 1H-NMR durchgeführt werden. Für weitere Analysen wird daher an dieser Stelle 

empfohlen weitere NMR-Analysen z.B. 13C- oder 2-dimensionale Messungen durchzuführen.  

Im Anschluss konnte gezeigt werden, dass die Schichtdickenbestimmung der vorliegenden 

Lacksysteme durch zwei unterschiedliche Methoden realisierbar war. Zum einen wurde eine 

Schichtdickenbestimmung mittels Lichtmikroskopie, zum anderen mittels Rasterelektronen-

mikroskopie durchgeführt. Um eine verbesserte optische Abgrenzung zwischen der polyme-

ren Schicht und dem Harz bzw. dem Substrat zu erhalten, wurde der Farbstoff in das poly-

mere System eingebracht und im Anschluss mittels Lichtmikroskop bestimmt. Verglichen mit 

den farb- und füllstofffreien Systemen konnten durch den Einsatz des Farbstoffes präzisere 

Bestimmungen durchgeführt werden. Es konnte jedoch auch gezeigt werden, dass die ein-

zelnen Schichten, trotz Herstellung mit einer identischen Rakel, Schwankungen unterlagen 

und somit in jedem Fall eine externe Schichtdickenbestimmung notwendig ist. Neben den 

Untersuchungen mittels Lichtmikroskop wurden die Proben ebenfalls mittels der Rasterelekt-

ronenmikroskopie analysiert. Hierbei wurden zu Beginn unterschiedliche Vergrößerungen 

erprobt um zu ermitteln mit welchem Vergrößerungsfaktor die präzisesten Ergebnisse gene-

riert werden können. Hierfür wurde eine 10 µm-Rakel Schicht bei einer 1000-, 2000- und 

9500fachen Vergrößerung analysiert. Durch diesen Versuch konnte gezeigt werden, dass 

mit einer 9500fachen Vergrößerung die präzisesten Ergebnisse erzielt werden konnten. In 

diesem Kapitel wurden pro Proben und Schicht 50 Bilder aufgenommen und jeweils nur 

2 Messpunkte pro Bild ausgemessen. Hierdurch war es möglich einen sehr genauen Verlauf 

der Schichtdicke zu ermitteln. In zukünftigen Versuchsreihen sollte der Einfluss der Bildan-

zahl auf das Ergebnis näher betrachtet werden. Durch die hohe Anzahl an Aufnahmen, die 

für die Analyse benötigt wurden, stellt die Schichtdickenbestimmung mittels REM ein sehr 

zeitintensives Verfahren dar. Durch die Reduktion der Aufnahmeanzahl wäre ebenfalls die 

Reduktion der Analysenzeit realisierbar. Jedoch ist hierbei darauf zu achten, dass die hohe 

Präzision der REM-Analyse erhalten bleibt. Ferner konnte durch die Arbeit mit dem REM 

gezeigt werden, dass die polymeren Schichten sich bei dem Einbetten oder dem anschlie-

ßenden Schleifen und Polieren von dem Substrat lösen und es somit zu einer Spaltbildung 

kommen kann. Diese erschwerte die Auswertung mittels Lichtmikroskop, da sie in ihrem Um-

fang nicht ersichtlich war und fälschlicherweise bei dem Ausmessen der Schichtdicke als Teil 

der Schicht identifiziert werden könnte. Ferner kann es durch die Spaltbildung ebenfalls zu 

einer Schattenbildung kommen, die geringere Schichtdicken als die tatsächlichen vortäu-

schen. Durch unterschiedliche statistische Tests wurde zudem nachgewiesen, dass die 

Schichten über den untersuchten Bereich keine Trends aufwiesen, d.h. dass keine gleich-

mäßige, stetige Ab- oder Zunahme über den Schichtverlauf nachgewiesen werden konnte.  

Im dritten und letzten Teil dieses Kapitels wurde eine neue Methode zur Bestimmung der 

Schichtdicke von polymeren Lacksystemen vorgestellt. Um die Analyse mittels UV-VIS-
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Spektroskopie zu realisieren, wurde erneut der organische Farbstoff in das polymere System 

eingebracht. Bei den anschließenden Analysen konnte gezeigt werden, dass sowohl ein li-

nearer Zusammenhang zwischen unterschiedlichen Farbstoffkonzentrationen und dem 

Messsignal als auch zwischen variablen Schichtdicken und dem Messsignal bestand. Durch 

die Herstellung von Multischichtsystemen wurden Kalibrationsreihen mit drei bzw. fünf Stan-

dards in äquidistanten Abständen für die Schichtdickenbestimmung hergestellt. Im weiteren 

Verlauf sind ebenfalls Proben mit unterschiedlichen Füllstoffen mit Hilfe der Multischicht-

Kalibrationsreihe quantifiziert worden. Hierbei zeigte sich ein erheblicher Matrixeinfluss des 

flüssigen Füllstoffes (Öl-Standard). Daher wird an dieser Stelle empfohlen für zukünftige 

Versuche matrixangepasste Standards herzustellen um Probensysteme bezüglich ihrer 

Schichtdicke zu quantifizieren.  

Neben der Schichtdickenbestimmung mittels UV-VIS-Spektroskopie und den mikroskopi-

schen Verfahren wurden ebenfalls Messungen mittels eines Fluoreszenzspektrometers 

durchgeführt. Es konnte gezeigt werden, dass auch mit dieser Technik grundsätzlich die 

Schichtdickenbestimmung möglich ist. Da die Messungen jedoch am oberen Detektionslimit 

durchgeführt wurden, sollten die Versuche mit dünneren Schichten bzw. einer geringeren 

Farbstoffkonzentration wiederholt werden. Aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit eignet sich 

die Fluoreszenzspektroskopie besonders für Schichten im unteren µm-Bereich mit einem 

geringen Farbstoffanteil. Abschließend legten diese Versuche dar, dass eine Schichtdicken-

bestimmung polymerer Referenzmaterialien mittels UV-VIS – und Fluoreszenzspektroskopie 

sowohl an standardisierten Reihen als auch an Realproben anwendbar ist. Beide Messme-

thoden bieten den Vorteil, dass mit ihnen verlustfreie Messungen innerhalb kürzester Zeit 

durchgeführt werden können. Des Weiteren ist nach einer einmaligen Herstellung und Cha-

rakterisierung einer Kalibrationsreihe nur noch ein minimaler Präparationsaufwand notwen-

dig und somit eine erhebliche Zeitersparnis möglich.  

Für zukünftige Arbeiten sollten die Anforderungen an die Präzision der Schichtdickenbe-

stimmung näher benannt werden, um ein entsprechendes Verfahren zur Schichtdickenbe-

stimmung festlegen zu können bzw. diese Anforderungen an das jeweilige Analysegerät an-

zupassen.  
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6 Optimierung der Homogenität von nanopartikulärem Titandioxid 

durch unterschiedliche Netz- und Dispergieradditive 
Das Ziel dieses Teilabschnittes der vorliegenden Arbeit bestand darin, die Homogenität von 

nanopartikulärem Titandioxid als Füllstoff in dem verwendeten Polymersystem, durch den 

Einsatz unterschiedlicher Netz- und Dispergieradditive zu verbessern. Für die Überprüfung 

der Homogenität wurden sog. Elementverteilungsbilder (Mappings) mit Hilfe einer Mikro-

Röntgenfluoreszenzanalyse (µRFA) durchgeführt. Die anschließende Auswertung fand über 

die Programme EAGLEIMAGE [127], zur Erstellung von Graustufenbildern und IMAGEJ [109], 

zur Auswertung über ein Histogramm, statt. Dieses Vorgehen wurde u.a. in den Arbeiten von 

DREYER [25], SCHUBERT [61], SCHWARTZE [24] UND SCHAUMANN [23] erfolgreich eingesetzt. 

Des Weiteren wurde die reale Konzentration mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA) 

ermittelt, sowie die Schichtdicke der präparierten Schichtsysteme mittels digitaler Lichtmikro-

skopie bestimmt. Die Konzentrationsbestimmung durch eine TG-Rückstandsanalyse wurde 

erstmals durch STEIN [32] für das verwendete Polymersystem eingeführt.  

Netz-und Dispergieradditive werden einer Lackformulierung nur in einem geringen Prozent-, 

ggf. auch nur im Promille-Bereich hinzugesetzt. Dennoch haben sie, wie in Kapitel 3.2.3 be-

schrieben, einen entscheidenden Einfluss auf das Einbringungsverhalten von Füllstoffen. Die 

getesteten Additive werden, für eine verbesserte Übersicht, in drei Gruppen, je nach be-

schriebener Wirksamkeit, eingeteilt.  

1. Sterische Stabilisierung 

2. Kombination aus sterischer und elektrostatischer Stabilisierung 

3. Herstellung von Pigmentkonzentraten 

Diese Einteilung hatte sich bereits in den Arbeiten von SCHUBERT [61] und DREYER [25] als 

sinnvoll erwiesen, da hierdurch ein direkter Vergleich der verwendeten Additive, je nach ih-

rem Einsatzgebiet, ermöglicht wird. Da bei einem Teil der getesteten Additive die Wirkungs-

weisen der Additive durch den Hersteller (BYK-CHEMIE, GERETSRIED, DEUTSCHLAND) nicht 

näher beschrieben oder benannt wurden, wurden diese Additive aufgrund des angegebenen 

Einsatzgebietes eingeteilt.  

6.1 Probenpräparation 

In einem ersten Schritt sollte durch die Überprüfung der Mahlfeinheit mittels eines Grindome-

ters ein Dispersionsprozess für die Einbringung von nanopartikulärem Titandioxid erstellt 

werden. Hierfür wurde ein sog. Füllstoffkonzentrat mit o(TiO2)	=	15 % hergestellt. In dem 

Konzentrat lagen neben dem niederviskosen Basislack der Fa. SCHEKOLIN auch das Netz- 

und Dispergieradditiv DISPERBYK-111 (10 Gew% bezogen auf den Füllstoffanteil) sowie der 

Entschäumer BYK-1790 (0.7 Gew% bezogen auf die Gesamtformulierung) vor. Für die Er-

stellung des Dispersionsprozesses wurde das DISPERBYK-111 ausgewählt, da es bereits in 
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vorherigen Arbeiten erfolgreich eingesetzt wurde. Daher hatte es bei der bisherigen Entwick-

lung der polymeren Referenzmaterialien als ein Standardadditiv fungiert. Ebenso wurde mit 

dem Entschäumer verfahren, da dieser bisher bei dem eingesetzten Acrylatlack-System die 

besten Ergebnisse lieferte. Abbildung 6.1 stellt das Ansetzverfahren des Konzentrats sche-

matisch dar.  

 
Abbildung 6.1: Allgemeine schematische Darstellung des Ansetzprozesses für die Herstellung eines 
Lackkonzentrats mit einem festen (nanopartikulären) Füllstoff. 
 

Für die dargestellte Vordispersion wurde ein UltraTurrax® verwendet. Die eingewogene Lack-

formulierung wurde für 2 min bei 2000 rpm vordispergiert. Dieser Schritt war notwendig, da 

so eine homogene Vermischung aller Bestandteile (Basislack und Additive) gewährleistet 

werden konnte. Dies ist für die spätere Einbringung von festen Füllstoffen erforderlich, da die 

eingesetzten Additive ansonsten nicht ihre optimale Wirkungsweise entfalten könnten. Durch 

ggf. Hot-Spots von z.B. dem Netz- und Dispergieradditiv kann die Wirkung aufgrund der zu 

hohen Konzentration bezogen auf den Füllstoffgehalt, wie oben beschrieben, abgeschwächt 

oder sogar umgekehrt werden.  

Nach abgeschlossener Vordispersion wurde der Füllstoff hinzugefügt. Im Anschluss wurde 

das Konzentrat für 10 min bei 4000 rpm auf dem UltraTurrax® dispergiert. Für die Bewertung 

der Güte der Dispersion wurde ein Grindometer-Test nach DIN EN ISO 1524 [128] durchge-

führt. Hierbei zeigte folgender Dispersionsprozess für das Konzentrat die beste Mahlfeinheit 

(Abbildung 6.2). 

 
Abbildung 6.2: Darstellung der ablaufenden Dispersionsschritte zur Herstellung eines Lackkonzentrates 
mit dem nanopartikulären Füllstoff Titandioxid. 
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beiten erfolgreich eingesetzt wurde. Daher hatte es bei der bisherigen Entwicklung der poly-

meren Referenzmaterialien als ein Standardadditiv fungiert. Ebenso wurde mit dem Ent-

schäumer verfahren, da dieser bisher bei dem eingesetzten Acrylatlack-System die besten 

Ergebnisse lieferte. In Abbildung 6.1 ist das Ansetzverfahren des Konzentrats schematisch 

dargestellt.  

 

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Ansetzprozesses für die Herstellung eines Lackkonzentrats mit einem festen 

(nanopartikulärem) Füllstoff.  

Für die dargestellte Vordispersion wurde ein UltraTurrax
®
 verwendet. Hier wurde die einge-

wogene Lackformulierung für 2 min bei 2000 rpm vordispergiert. Dieser Schritt war notwen-

dig, da so homogenen Vermischung aller Bestandteile (Basislack und Additive) gewährleistet 

werden konnte. Dies ist für die spätere Einbringung von festen Füllstoffen erforderlich, da die 

eingesetzten Additive ansonsten nicht ihre optimale Wirkungsweise entfalten könnten. Durch 

ggf. Hot-Spots von z.B. dem Netz und Dispergieradditiv kann die Wirkung aufgrund der zu 

hohen Konzentration bezogen auf den Füllstoffgehalt, wie oben beschrieben, abgeschwächt 

oder sogar umgekehrt werden.  

Nach abgeschlossener Vordispersion wurde der Füllstoff hinzugefügt. Im Anschluss wurde 

das Konzentrat für 10 min bei 4000 rpm auf dem UltraTurrax
®
 dispergiert. Für die Bewertung 

der Güte der Dispersion wurde ein Grindometer-Test nach DIN EN ISO 1524 [108] durchge-

führt. Hierbei zeigte folgender Dispergierprozess für das Konzentrat die beste Mahlfeinheit 

(Abbildung 6.2). 

 

Abbildung 6.2: Darstellung der ablaufenden Dispersionsschritte zur Herstellung eines Lackkonzentrates mit dem nanopartikulä-

ren Füllstoff Titandioxid. 
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Zu Beginn wurde der eingebrachte Füllstoff vorsichtig in das Polymer eingerührt. Hierfür 

wurde die Geschwindigkeit des verwendeten UltraTurrax® von 400 rpm (niedrigste Ge-

schwindigkeit) innerhalb von zwei Minuten auf 4000 rpm gesteigert. Durch die sanfte aber 

stetige Steigerung der Rührgeschwindigkeit wurde eine gute Durchmischung des Poly-

mer/Additiv-Gemischs und des Füllstoffes erzielt. Zusätzlich hatte dieses Vorgehen den Vor-

teil, dass es aufgrund des stetigen, langsamen Anstieges der Rührgeschwindigkeit nicht zu 

einer sprunghaften Erwärmung im Polymer kam. Ferner wurde durch diesen Schritt ebenfalls 

verhindert, dass sich ggf. gebildete Agglomerate oder Flokkulate in der Dispergiereinheit des 

Gefäßes festsetzten. Da die verwendeten Gefäße an der Unterseite durch eine weiche 

Gummimembran abgedichtet sind, konnte hierdurch verhindert werden, dass es zu Schäden 

an der Membran kam. Im Anschluss wurde das Konzentrat bei 4000 rpm für 15 min mit dem 

UltraTurrax® und daraufhin für 15 min bei 550 rpm (UltraTurrax®) in Kombination mit der Ult-

raschallsonde (3 mm, Amplitude: 100%, Pulsbetrieb: 0,5) dispergiert. Abschließend erfolgte 

eine erneute Dispersion mit dem UltraTurrax® für 20 min bei 4000 rpm. Nach Abschluss die-

ses Dispersionsprozesses konnte keine weitere Veränderung der Mahlfeinheit auf dem Grin-

dometer festgestellt werden. Bei einem längeren Leistungseintrag mit der Ultraschallsonde 

nahm die Mahlfeinheit auf dem Grindometer wieder ab. Durch die Kombination von Ultra-

schallsonde und UltraTurrax® wirken neben den Scher-Kräften der Dispersionseinheit des 

Gefäßes, auch die Kräfte durch den Ultraschall auf den Füllstoff ein, was zu einer effektive-

ren Dispersion führt. Jedoch muss an dieser Stelle der Wärmeeintrag in das polymere Sys-

tem berücksichtigt werden.  

Nachdem ein optimaler Dispersionsprozess für das Titandioxid-Konzentrat entwickelt wurde, 

sollte auf gleiche Art und Weise ebenso mit der Verdünnung verfahren werden. Die ge-

wünschte Verdünnung setzte sich aus zwei unterschiedlichen Glanzlacken der Fa. SCHEKO-

LIN unterschiedlicher Viskosität in einem Mischungsverhältnis von 40:60 niederviskos zu 

hochviskos, sowie den Additiven zusammen. Für die vorgestellte Versuchsreihe wurde die 

Polymer/Additiv Mischung der Lackverdünnung vor der Zugabe des Füllstoffkonzentrates 

angesetzt und vordispergiert. Wie bereits oben beschrieben hatte dies den Hintergrund, dass 

alle Additive homogen in dem Gemisch verteilt vorliegen sollten. Es wurden der im Konzent-

rat eingesetzte Entschäumer sowie ein Oberflächenadditiv zugesetzt. Da durch das Einbrin-

gen des Konzentrats in die Verdünnung lediglich ein geringer Anteil der notwendigen Ent-

schäumermenge hinzugesetzt wurde, wurde durch die weitere Zugabe des Entschäumers 

wieder die geforderte Menge von 0.7 Gew% bezogen auf die Gesamtformulierung einge-

stellt. Weiterhin wurde ein Oberflächenadditiv (BYK-UV-3750, 3 Gew% bezogen auf die Ge-

samtformulierung) der Verdünnung hinzugefügt. Auf die Zugabe eines Netz- und Disper-

gieradditivs in die Verdünnung konnte verzichtet werden, da dieses im Gegensatz zu den 

weiteren verwendeten Additiven nicht bezogen auf die Gesamtformulierung, sondern bezo-
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gen auf die Füllstoffeinwaage hinzugefügt wird. Das Netz- und Dispergieradditiv würde bei 

einer weiteren Zugabe in einer zu hohen Konzentration vorliegen und könnte wie in Kapitel 

3.2.3.2 beschrieben, die Verteilung der Füllstoffpartikel negativ beeinflussen. Nach erfolgter 

Vordispersion der Polymer-Additiv-Mischung wurde der Verdünnung anteilig Konzentrat hin-

zugefügt, so dass eine Verdünnung mit einem Füllstoffgehalt von 2 Gew% Titan (Element-

gehalt) erhalten wurde.  

Wie bereits bei dem Füllstoffkonzentrat wurde auch hier die Effizienz des Dispergierprozes-

ses mittels Grindometer verfolgt. Hierbei konnte festgestellt werden, dass folgender Disper-

sionsprozess (Abbildung 6.3) die besten Ergebnisse für die Mahlfeinheit ergab.  

 
Abbildung 6.3: Darstellung der ablaufenden Dispersionsschritte zur Herstellung einer Lackverdünnung 
mit dem nanopartikulären Füllstoff Titandioxid. 
 

Der Dispersionsprozess setzte sich hierbei aus drei Schritten zusammen. In einem ersten 

Schritt wurde analog zu der Dispersion des Füllstoffes in das Konzentrat, die geforderte 

Konzentratmenge mit einem langsamen aber stetigen Anstieg (400 rpm – 4000 rpm) der Ro-

tationsgeschwindigkeit über 2 min in die Verdünnung eingebracht. Anderenfalls bestände 

hier die Problematik, dass das eingebrachte Konzentrat bei einem zu schnellen Anstieg der 

Rührgeschwindigkeit an den Deckel des Gefäßes kommen würde, wodurch ein Großteil des 

Füllstoffkonzentrats nicht in die Verdünnung eingetragen werden würde. Hierdurch würde die 

Verdünnung nicht die gewünschte Titan-Konzentration (o(Ti) = 2 %) enthalten. Bei dem 

zweiten Schritt der Dispersion handelte es sich erneut um einen kombinierten Einsatz von 

UltraTurrax® und Ultraschallsonde. Hierbei wurde der UltraTurrax® mit 800 rpm und die Ult-

raschallsonde im Pulsbetrieb (0.5) und mit einer Amplitude von 100 % für 15 min betrieben. 

Der abschließende Dispersionsschritt wurde mit dem UltraTurrax® bei 4000 rpm für 20 min 

durchgeführt. Hierbei sollten ggf. gebildete oder bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht ausrei-

chend verkleinerte Flokkulate zerstört bzw. zerkleinert werden.  

Wie bereits bei dem Konzentrat konnte auch bei der Verdünnung beobachtet werden, dass 

durch einen verlängerten Ultraschalleintrag die Güte der Mahlfeinheit abnahm. Dies kann 

wiederum auf den erhöhten Wärmeeintrag durch die Sonde zurückgeführt werden.  
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Aus den oben beschriebenen Prozessen konnte somit ein vollständiges Präparationsschema 

für Proben mit nanopartikulärem Titandioxid als Füllstoff erstellt werden.  

Herstellung des Konzentrats Herstellung der Verdünnung 

  
Abbildung 6.4: Herstellungsprozess für Lackformulierungen mit nanopartikulären Titandioxid. 
Links ist der Ansatz sowie die Dispersion für die Herstellung des Lackkonzentrats dargestellt. Rechts ist die Her-
stellung der später zu applizierenden finalen Lackformulierung abgebildet. 
 

Die Lackschicht wurde mit einem 30 µm-Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert. Nach der 

Applikation ruhte die Schicht für 20 min unter einem Argongasstrom und wurde abschließend 

für 10 min unter UV-Licht ausgehärtet.  

Oben wurden die Massenanteile der jeweiligen Formulierungsbestandteile (Basislack, Ent-

schäumer und Oberflächenadditiv) benannt, jedoch kann bei den getesteten Netz- und Dis-

pergieradditiven keine allgemeine Aussage über die zugesetzte Menge getätigt werden, da 

jedes Additiv einen unterschiedlichen optimalen Wirkungsbereich aufzeigte. Wie oben bereits 

beschrieben, wurden die erprobten Additive in drei Gruppen eingeteilt. Die Tabellen 6.1 – 6.3 

geben einen Überblick über die Einteilungen sowie die vom Hersteller beschriebene Wirk-

samkeit. Des Weiteren werden die empfohlene und eingesetzte Menge in Gewichtsprozent, 

bezogen auf den Füllstoffanteil, angegeben. Die in den durchgeführten Versuchen eingesetz-

ten Mengen der Netz- und Dispergieradditive orientierten sich an den maximalen Angaben 

des Additivherstellers. Die vom Hersteller genannten Wirkungsweisen sowie die Eigenschaf-

ten der Additive sind im Anhang detailliert aufgeführt.  
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Tabelle 6.1: Erprobte Netz- und Dispergieradditive, die durch eine sterische Stabilisierung zu einer Ver-
besserung der Verteilung des nanopartikulären Titandioxids beitragen.  
Mit Angaben zu den empfohlenen und verwendeten Einsatzmengen der jeweiligen Additive. 

Additiv 
Empfohlene (eingesetzte) Einsatz-

menge in Gew-% 
Quelle 

DISPERBYK-108 0.8 – 1.5 (1.5) [129] 

DISPERBYK-111 1 – 3 (3) [130] 

DISPERBYK-145 1 – 3 (3) [131] 
DISPERBYK-180 1.5 – 2.5 (2.5) [132] 

DISPERBYK-192 2 – 5 (5) [133] 

BYKJET-9142 5 – 30 (30) [134] 
 

Tabelle 6.2: Erprobte Netz- und Dispergieradditive, die durch eine Kombination aus sterischer und elekt-
rostatischer Stabilisierung zu einer Verbesserung der Verteilung des Füllstoffes beitragen.  
Mit Angaben zu den empfohlenen und verwendeten Einsatzmengen der jeweiligen Additive. 

Additiv 
Empfohlene (eingesetzte) Einsatz-

menge in Gew-% 
Quelle 

BYK-9076 1 – 3 (3) [135] 

DISPERBYK-161 4 – 5 (5) [136] 
DISPERBYK-167 5 – 6 (6) [137] 

 

Tabelle 6.3: Erprobte Netz- und Dispergieradditive, die speziell für Pigmentkonzentrate entwickelt wurden.  
Zusätzlich sind die vom Hersteller empfohlenen und die verwendeten Einsatzmengen angegeben.  

Additiv 
Empfohlene (eingesetzte) Einsatz-

menge in Gew-% 
Quelle 

DISPERBYK-2009 5 – 6 (6) [138] 
DISPERBYK-2013 2 – 8 (8) [139] 

DISPERBYK-2118 1 – 5 (5) [140] 

DISPERPLAST-1150 1 – 3 (3) [141] 
 

Die getesteten Lackmischungen wurden nach dem abgebildeten Schema angesetzt, hierbei 

wurde die Effizienz (Mahlfeinheit) der einzelnen Dispersionsschritte mit Hilfe des Grindome-

ters überprüft. Die applizierten Lackschichten wurden im Anschluss hinsichtlich ihrer Homo-

genität mittels µRFA, in Bezug auf die Konzentration mittels TGA und bezüglich Schichtdicke 

mittels digitaler Lichtmikroskopie charakterisiert.  

6.2 Überprüfung der Homogenität 

Wie oben bereits genannt, wurde die homogene Verteilung des Titandioxids mittels µRFA 

überprüft. Hierfür wurden von der applizierten Lackschicht sog. Elementverteilungsbilder 

(Mappings) erstellt. Anschließend wurde das erhaltene farbige Elementverteilungsbild mittels 

EAGLEIMAGE [127] in ein Graustufenbild umgewandelt und dieses weitergehend über ein digi-

tales Bildverarbeitungsprogramm (IMAGEJ [109]) analysiert. Hierbei wurden jedem Grauton 

(insgesamt 256 Grautöne) ein Zahlenwert, entsprechend seiner Häufigkeit, zugewiesen. Aus 

diesen Zahlenwerten war es möglich ein Histogramm zu erstellen. Hieraus konnte im An-

schluss die relative Standardabweichung (RSD in %) berechnet werden. Diese Kenngröße 
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wurde als Wert für die Inhomogenität angenommen, d.h. je geringer der RSD-Wert war, des-

to weniger inhomogen (homogener) war der Füllstoff in der analysierten Lackformulierung 

verteilt. In Abbildung 6.5 ist der gesamte Prozess, von der Probenpräparation bis zu der 

Auswertung, dargestellt.  

 
Abbildung 6.5: Ablaufschema der Präparation sowie der Homogenitätsüberprüfung mittels µRFA. 
 

Zusätzlich zu der Ermittlung der RSD-Werte wurden auch die Partikel innerhalb der Lackfor-

mulierung ausgezählt sowie deren Größe über eine digitale Bildbearbeitung bestimmt. Der 

RSD-Wert ermittelt sich über die Gesamtheit des Elementverteilungsbildes, wodurch sich 

z.B. Flokkulate, die im Bild heller dargestellt wurden, durch Flächen an denen nur wenig bis 

gar kein Füllstoff vorlag, und somit dunkel dargestellt wurden, ausgleichen würden, sodass 

z.B. trotz eines hohen Flokkulatanteils ein geringer RSD-Wert ermittelt werden würde. Durch 

die Kombination der beiden Verfahren ist es somit möglich einen verbesserten Gesamtein-

druck zu gewinnen, so dass für die Arbeit die Homogenität als Kombination aus dem RSD-

Wert und der Flokkulatanzahl und -größe verstanden wird.  

Für die Detektion der Flokkulate innerhalb der mittels µRFA analysierten Lackschicht, waren 

folgende Schritte notwendig. In einem ersten Schritt musste das zu untersuchende Element-

verteilungsbild in ein Negativ umgewandelt werden. Im Anschluss konnten durch die Angabe 

eines entsprechenden Schwellenwertes (3 % - 6 %) die Flokkulate identifiziert und ausge-

zählt werden. Bei dem verwendeten Analysengerät ist die Auflösung des Elementvertei-

lungsbildes bekannt bzw. konnte in den Messparametern eingestellt werden, daher ist es 

möglich ein Pixel/mm-Verhältnis zu bestimmen und über dieses anschließend die Flokkulat-

größe zu bestimmen. Innerhalb der Lackschicht liegen Flokkulate meist nicht sphärisch vor, 

daher wurde an dieser Stelle mit dem Feret-Durchmesser gearbeitet. Der Feret-

Durchmesser bietet den Vorteil, dass mit ihm auch nicht-sphärische-Partikel identifiziert wer-

den können. Er beschreibt den maximalen Abstand zwischen zwei parallel verlaufenden 

Tangenten, welche in einem beliebigen Winkel zueinander liegen. Die Identifizierung und 
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Auszählung der Partikel erfolgt automatisch, damit in diesem Fall jedoch nicht alle einzelnen 

Pixel als Flokkulate identifiziert werden, musste ein Schwellenwert eingestellt werden, der 

die Mindestgröße der Flokkulate beschreibt. In der vorliegenden Arbeit wurde diese Mindest-

größe auf ≥ 3 Pixel eingestellt. Dies bedeutet, dass bei der verwendeten Auflösung von 

128 x 100 Flokkulate > 133 µm identifiziert werden. Bei einer entsprechend vergrößerten 

Auflösung von bspw. 512 x 400 würde die Größe der identifizierten Flokkulate auf einen Fe-

ret-Durchmesser von > 33 µm abgesenkt. Abbildung 6.6 verdeutlicht das Schema dieser 

vorgestellten Methode.  

 
Abbildung 6.6: Schematischer Ablauf der Bestimmung der Flokkulatanzahl und -größe mittels digitaler 
Bildbearbeitung.  
a) µRFA-Elementverteilungsbild b) Bearbeitung zur Erstellung eines Negativs des Elementverteilungsbildes c) 
Negativbild d) Bestimmung und Identifizierung der Flokkulate in der Schicht (< 3 Pixel). (vgl. Stein [32]) 

Um diese Methode zu überprüfen, wurde eine Pyrit-Probe (FeS2) gemörsert und im An-

schluss mittels REM-EDX analysiert. In diesem Fall wurde mit dem REM gearbeitet, da hier, 

neben der Erstellung von Elementverteilungsbildern, ebenfalls Aufnahmen der Partikel ange-

fertigt werden konnten. Diese waren notwendig, um die tatsächliche Partikelgröße des Pyrits 

zu bestimmen. In Abbildung 6.7 sind eine SE-Aufnahme der gemörserten Pyrit-Probe und 

das erhaltene EDX-Elementverteilungsbild von Schwefel gegenübergestellt.  

   
Abbildung 6.7: Aufnahme von Pyrit (FeS2) zur Überprüfung der Bestimmungsmethode der Flokkulatgröße. 
a) SE-Aufnahme bei 100facher Vergrößerung (Anregungsspannung 20 kV) b) EDX-Elementverteilungsbild von 
Schwefel bei einem WD 10 mm; c) Übersicht über die manuell ausgemessenen Partikel (Partikel 1 – 17). 
 

Auf der SE-Aufnahme wurden 17 Partikel manuell ausgemessen und aus dem Elementver-

teilungsbild wurde die Partikelgröße nach dem oben beschriebenen Verfahren bestimmt. In 
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Abbildung 6.8 sind die ermittelten Feret-Durchmesser der manuellen Bestimmung sowie 

nach der Bestimmung mit der oben beschriebenen Methode der digitalen Bildbearbeitung 

dargestellt.  

 
Abbildung 6.8: Vergleichende Darstellung der Feret-Durchmesser der 17 in Abbildung 6.7 c) dargestellten 
Partikel.  
Verglichen werden die Feret-Durchmesser, die über das manuelle Ausmessen und die Methode der digitalen 
Bildbearbeitung erhalten wurden unter Angabe der prozentuellen Abweichung zwischen beiden Methoden. 

Hierbei konnten mit beiden Methoden ähnliche Partikelgrößen festgestellt werden. Jedoch 

können bei diesem Vergleich ebenfalls die Schwachstellen dieser Methode erkannt werden. 

Die Partikel 4, 6 und 11 weisen eine hohe prozentuelle Abweichung der Feret-Durchmesser 

auf. Diese wurde durch die räumliche Nähe der ausgewerteten Partikel zu einem weiteren 

Partikel oder dem Randbereich der Aufnahme hervorgerufen. Die Partikel, die dicht zusam-

men liegen, können mit der Methode der digitalen Bildbearbeitung nicht getrennt werden, da 

der Abstand in Pixeln nicht für eine Trennung ausreichend war. Jedoch wiesen die restlichen 

Partikel einen vergleichbaren Feret-Durchmesser auf, somit konnte angenommen werden, 

dass die entwickelte Methode für die Bestimmung der Flokkulatgröße angewendet werden 

kann, diese jedoch weiter optimiert werden sollte. An dieser Stelle muss jedoch verdeutlicht 

werden, dass es sich hierbei nicht um eine validierte Methode handelt. Daher sind die ermit-

telten Größen kritisch zu hinterfragen und sollen lediglich einen Vergleich zwischen einzel-

nen Analysen ermöglichen.  

 

Für eine Übersichtliche Darstellung wurde auf die oben eingeführte Einteilung der Additive 

zurückgegriffen. Sämtliche Messungen wurden bei identischen Parametern durchgeführt, um 

eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander zu gewährleisten. Die Messparameter 

inklusive der Kantenlängen der analysierten Flächen der durchgeführten µRFA-Mappings 

sind im Anhang (Messparameter) aufgeführt.  

Unter die erste Gruppe der Additive fielen solche, die aufgrund von einer sterischen Stabili-

sierung die Flokkulatbildung verhindern sollten. Diese Additive können z.B. durch die Ausbil-
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dung einer dünnen Polymerschicht auf der Partikeloberfläche zu einer Abstoßung der einzel-

nen Partikel untereinander führen. (s. Kapitel Additive) 

Da das Netz- und Dispergieradditiv DISPERBYK-111 bereits erfolgreich in anderen Lackfor-

mulierungen getestet wurde und dieses Additiv für die Erprobung eines Dispergierprozesses 

Verwendung fand, soll an dieser Stelle mit der Auswertung dieses Additives begonnen wer-

den. Das Dispergieradditiv zeichnete sich laut Herstellerangaben neben seiner Wirkweise 

über die sterische Stabilisierung auch dadurch aus, dass es speziell für den Einsatz in Lack-

formulierungen mit dem Füllstoff Titandioxid geeignet war. Im Folgenden sind die Ergebnisse 

des µRFA-Elementverteilungsbilds dargestellt (Tabelle 6.4).  

Tabelle 6.4: µRFA Ti-Elementverteilungsbild von ω(Ti) = 2 Gew% mit dem Netz- und Dispergieradditiv 
DISPERBYK-111.  
Applizierte 30 µm-Rakel-Schicht auf einer Polyesterfolie. Angegeben sind zudem der RSD-Wert sowie die Anzahl 
und die Feret-Durchmesser der detektierten Flokkulate. Die Messbedingungen sind im Anhang aufgeführt. 

 Elementverteilungsbild RSD in % ± MU 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

DISPERBYK-111 

 

7.7 ± 0.3 18 (177 ± 36) 

 

Auf dem Graustufenbild sind bereits ohne die Partikelanalyse mind. drei Flokkulate erkenn-

bar. Nach der Partikelanalyse über die Bildbearbeitung konnten jedoch 18 einzelne Flokkula-

te festgestellt werden. Die angegebene Messunsicherheit des RSDs wurde über die Fehler-

fortpflanzung nach Gleichung 6.1 bestimmt.  

Gleichung 6.1: Fehlerfortpflanzung zur Bestimmung des Gesamtfehlers des Elementverteilungsbildes. 

vwxu3y3wxxïixêhℎwKℎwêy = 	{9Kä†uKuyêîixïixêhℎwKℎwêyL + swxxïixêhℎwKℎwêy°4C
L  (6.1) 

 

Hierfür wurden sowohl der Mess- als auch der Präparationsfehler bestimmt. Beide Faktoren 

haben einen Einfluss auf die Messung mittels µRFA. Die Ergebnisse dieser Versuche sind im 

Anhang aufgeführt. Für die Bestimmung der Messunsicherheit wurde eine Stelle einer 

Schicht unter identischen Bedingungen dreimal analysiert. Und hieraus der RSD-Wert be-

stimmt. Für die Bestimmung des Präparationsfehlers wurde eine Lackformulierung an drei 

aufeinanderfolgenden Tagen appliziert und die erhaltenen Schichten unter identischen 

Messbedingungen ebenfalls mittels µRFA analysiert. Diese Vorgehen wurde gewählt, da die 

einzelnen Messungen an der µRFA sehr zeitintensiv waren und somit keine Mehrfachbe-

stimmung der einzelnen Proben vorgenommen werden konnten. Die Messunsicherheit setz-

te sich hierbei aus den RSD-Werten der Bestimmung des Mess- (4.2 %) und des Präparati-
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Auf der SE-Aufnahme wurden zehn Partikel manuell ausgemessen. Aus dem Elementvertei-

lungsbild wurden die Partikel nach dem oben beschriebenen Verfahren ermittelt. Hierbei 

konnten mit beiden Methoden ähnliche Partikelgrößen festgestellt werden. Somit konnte an-

genommen werden, dass mittels der entwickelten Methode die Flokkulatgröße bestimmt 

werden konnte. An dieser Stelle muss jedoch verdeutlicht werden, dass es sich hierbei nicht 

um eine validierte Methode handelt. Daher sind die ermittelten Größen kritisch zu hinterfra-

gen und sollen lediglich einen Vergleich zwischen den Messverfahren ermöglichen.  

 

Um die Ergebnisse besser darstellen zu können, soll erneut auf die oben eingeführte Eintei-

lung der Additive zurückgegriffen werden. Sämtliche Messungen wurden bei identischen Pa-

rametern durchgeführt, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander zu gewähr-

leisten. Die Messparameter der durchgeführten µRFA-Mappings sind im Anhang (Messpa-

rameter) dargestellt. 

 

Unter die erste Gruppe der Additive fielen solche, die aufgrund von einer sterischen Stabili-

sierung die Flokkulatbildung verhindern sollten. Diese Additive können z.B. durch die Ausbil-

dung einer dünnen Polymerschicht auf der Partikeloberfläche zu einer Abstoßung der einzel-

nen Partikel untereinander führen. (s. Kapitel Additive) 

Da das Netz- und Dispergieradditiv DISPERBYK-111 bereits erfolgreich in anderen Lackfor-

mulierungen getestet wurde, und dieses Additiv für die Erprobung eines Dispergierprozesses 

Verwendung fand, soll an dieser Stelle mit der Auswertung dieses Additives begonnen wer-

den. Das Dispergieradditiv zeichnet sich neben seiner Wirkweise über die sterische Stabili-

sierung auch dadurch aus, dass es speziell für den Einsatz bei dem Füllstoff Titandioxid ge-

eignet ist. Im Folgenden sind die Ergebnisse des µRFA-Elementverteilungsbilds dargestellt 

(Tabelle 6.4).  

Tabelle 6.4: µRFA Ti-Elementverteilungsbild von ω(Ti) = 2 Gew%, mit dem Netz- und Dispergieradditiv DISPERBYK-111, appli-
ziert mit einem 30µm-Rakel auf einer Polyesterfolie. Die Messbedingungen sind im Anhang aufgeführt. Angeben sind zudem 
der RSD-Wert sowie die Anzahl und die Feret-Durchmesser der Flokkulate. 

 Elementverteilungsbild Homogenität ± MU 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

DISPERBYK-111 

 

7.7 ± 0.3 18 (177 ± 36) 

Auf dem Graustufen sind bereits ohne die Partikelanalyse mind. drei Flokkulate erkennbar. 

Nach der Partikelanalyse über die Bildbearbeitung können jedoch 18 einzelne Flokkulate 
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onsfehlers (1.6 %) zusammen. Aus den erhaltenen Werten wurde im Anschluss über die 

GAUß’sche Fehlerfortpflanzung die Gesamtmessunsicherheit von 4.5 % bestimmt.  

 

Beide Werte, sowohl der RSD-Wert als auch die Anzahl der Flokkulate wurden für die weite-

ren Versuche als Vergleichswert angesehen, um die Effizienz der getesteten Additive mitei-

nander vergleichen zu können. Zu den weiteren Additiven der Gruppe 1 (sterische Stabilisie-

rung) gehörten die Additive DISPERBYK-108, -145, -180, -192 sowie das Additiv BYKJET-

9142. Die erhaltenen Ergebnisse der µRFA-Mappings sind nachfolgend dargestellt. Bei den 

Additiven DISPERBYK-108, -145 und -180 handelte es sich um Additive die bereits von 

DREYER [25] für die Herstellung von Polymersystemen mit Aluminium- sowie mit Eisen- und 

Kupferoxid als Füllstoff erprobt wurden.  

Tabelle 6.5: µRFA Ti-Elementverteilungsbilder, ω(Ti) = 2 Gew%, RSD-Werte sowie die Flokkulatanzahl und 
–größe von drei Netz- und Dispergieradditiven, deren Wirkungsweise auf einer sterischen Stabilisierung 
beruhen.  
Applizierte Schichten mit einem 30 µm-Rakel auf einer Polyesterfolie; Angabe zu dem RSD-Wert sowie der An-
zahl und dem Feret-Durchmesser der detektierten Flokkulate. Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additive DISPERBYK-108 DISPERBYK-145 DISPERBYK-180 

Elementverteilungsbild 

   
RSD in % ± MU 7.7 ± 0.3 27.8 ± 1.2 8.3 ± 0.4 

Anzahl der detektierten Flok-

kulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

24 (182 ± 55) 70 (226 ± 128) 26 (193 ± 44) 

 

Die Additive DISPERBYK-108 und -180 wiesen vergleichbare RSD-Werte und Flokkulatan-

zahlen zu den oben vorgestellten Ergebnissen des Standardadditivs DISPERBYK-111 auf. 

Für das Additiv DISPERBYK-145 wurde jedoch ein deutlich höherer RSD-Wert nachgewie-

sen. Des Weiteren konnten 70 einzelne Flokkulate detektiert werden. Diese große Anzahl 

und der schlechte RSD sind Indizien für die deutliche Inhomogenität der Probe. Mögliche 

Ursachen hierfür können, aufgrund der Geheimhaltung der Zusammensetzung der Additive, 

lediglich vermutet werden. Es kann zu einer unerwünschten Nebenreaktion zwischen dem 

Netz- und Dispergieradditiv und einem weiteren Additiv oder dem Bindemittel gekommen 

sein. Eine weitere Ursache stellt die eingesetzte Additivmenge dar, die ggf. nicht ausrei-

chend oder zu hoch dosiert war. Um dies auszuschließen müsste die einzusetzende Addi-

tivmenge in einer separaten Versuchsreihe erprobt werden.  

Die Additive DISPERBYK-192 und BYKJET-9142 wurden für diese Testreihe neu ausge-

wählt. Beiden Additiven liegt ebenfalls die Wirkungsweise der sterischen Stabilisierung zu-

grunde. Des Weiteren wird das Additiv DISPERBYK-192 vor allem für pastenähnliche An-
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festgestellt werden. Der angegebene Fehler des RSDs wurde über die Fehlerfortpflanzung 

nach Gleichung 6.1 bestimmt.  

Gleichung 6.1: Fehlerfortpflanzung zur Bestimmung des Gesamtfehlers des Elementverteilungsbildes 

tuvr3w3uvvìfvéeℎuIℎuéw = 	y9IäûrIrwéífvìfvéeℎuIℎuéwJ + puvvìfvéeℎuIℎuéwü4CJ  (6.1) 

Hierfür wurden sowohl der Mess- als auch der Präparationsfehler bestimmt. Beide Faktoren 

haben einen Einfluss auf die Messung mittels µRFA. Die Ergebnisse dieser Versuche sind im 

Anhang aufgeführt.  

Beide Werte, sowohl der RSD-Wert als auch die Anzahl der Partikel wurden für die weiteren 

Versuche als Ausgangswerte angesehen, um die Effizienz der getesteten Additive miteinan-

der vergleichen zu können.  

Zu den weiteren Additiven der Gruppe 1 (sterische Stabilisierung) gehörten die Additive 

DISPERBYK-108, -145, -180, -192 sowie das Additiv BYKJET-9142. Die erhaltenen Ergeb-

nisse des µRFA-Mappings sind nachfolgend dargestellt. Bei den Additiven DISPERBYK-108, 

-145 und -180 handelte sich um Additive die bereits von SCHUBERT [44] für die Herstellung 

von Polymersystemen mit Aluminiumoxid sowie mit Eisen- und Kupferoxid als Füllstoff er-

probt wurden.  

Tabelle 6.5: µRFA Ti-Elementverteilungsbilder, ω(Ti) = 2 Gew%, RSD-Werte sowie die Partikelanzahl und –größe von drei 
Netz- und Dispergieradditiven, deren Wirkungsweise auf einer sterischen Stabilisierung beruhten. Die Lackformulierungen 
wurden mit einem 30 µm-Rakel auf einer Polyesterfolie appliziert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additive DISPERBYK-108 DISPERBYYK-145 DISPERBYK-180 

Elementverteilungsbild 

   
Homogenität ± MU 7.7 ± 0.3 27.8 ± 1.2 8.3 ± 0.4 

Anzahl der detektierten Flok-

kulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

24 (182 ± 55) 70 (226 ± 128) 26 (193 ± 44) 

Die Additive DISPERBYK-108 und -180 wiesen einen ähnlichen RSD-Wert, wie das Stan-

dardadditiv DISPERBYK-111 auf. Für das Additiv DISPERBYK-145 wurde jedoch ein deut-

lich schlechterer RSD-Wert nachgewiesen. Des Weitern konnten 70 einzelne Flokkulate de-

tektiert werden. Diese große Anzahl und der schlechte RSD sind Indizien für die deutliche 

Inhomogenität der Probe. Mögliche Ursachen hierfür können, aufgrund der Geheimhaltung 

der Zusammensetzung der Additive, nur vermutet werden. Es kann zu einer unerwünschten 

Nebenreaktion zwischen dem Netz- und Dispergieradditiv und einem weiteren Additiv oder 

dem Bindemittel gekommen sein. Eine weitere Ursache stellt die eingesetezt Additivemegen 
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festgestellt werden. Der angegebene Fehler des RSDs wurde über die Fehlerfortpflanzung 

nach Gleichung 6.1 bestimmt.  

Gleichung 6.1: Fehlerfortpflanzung zur Bestimmung des Gesamtfehlers des Elementverteilungsbildes 

tuvr3w3uvvìfvéeℎuIℎuéw = 	y9IäûrIrwéífvìfvéeℎuIℎuéwJ + puvvìfvéeℎuIℎuéwü4CJ  (6.1) 

Hierfür wurden sowohl der Mess- als auch der Präparationsfehler bestimmt. Beide Faktoren 

haben einen Einfluss auf die Messung mittels µRFA. Die Ergebnisse dieser Versuche sind im 

Anhang aufgeführt.  

Beide Werte, sowohl der RSD-Wert als auch die Anzahl der Partikel wurden für die weiteren 

Versuche als Ausgangswerte angesehen, um die Effizienz der getesteten Additive miteinan-

der vergleichen zu können.  

Zu den weiteren Additiven der Gruppe 1 (sterische Stabilisierung) gehörten die Additive 

DISPERBYK-108, -145, -180, -192 sowie das Additiv BYKJET-9142. Die erhaltenen Ergeb-

nisse des µRFA-Mappings sind nachfolgend dargestellt. Bei den Additiven DISPERBYK-108, 

-145 und -180 handelte sich um Additive die bereits von SCHUBERT [44] für die Herstellung 

von Polymersystemen mit Aluminiumoxid sowie mit Eisen- und Kupferoxid als Füllstoff er-

probt wurden.  

Tabelle 6.5: µRFA Ti-Elementverteilungsbilder, ω(Ti) = 2 Gew%, RSD-Werte sowie die Partikelanzahl und –größe von drei 
Netz- und Dispergieradditiven, deren Wirkungsweise auf einer sterischen Stabilisierung beruhten. Die Lackformulierungen 
wurden mit einem 30 µm-Rakel auf einer Polyesterfolie appliziert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additive DISPERBYK-108 DISPERBYYK-145 DISPERBYK-180 

Elementverteilungsbild 

   
Homogenität ± MU 7.7 ± 0.3 27.8 ± 1.2 8.3 ± 0.4 

Anzahl der detektierten Flok-

kulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

24 (182 ± 55) 70 (226 ± 128) 26 (193 ± 44) 

Die Additive DISPERBYK-108 und -180 wiesen einen ähnlichen RSD-Wert, wie das Stan-

dardadditiv DISPERBYK-111 auf. Für das Additiv DISPERBYK-145 wurde jedoch ein deut-

lich schlechterer RSD-Wert nachgewiesen. Des Weitern konnten 70 einzelne Flokkulate de-

tektiert werden. Diese große Anzahl und der schlechte RSD sind Indizien für die deutliche 

Inhomogenität der Probe. Mögliche Ursachen hierfür können, aufgrund der Geheimhaltung 

der Zusammensetzung der Additive, nur vermutet werden. Es kann zu einer unerwünschten 

Nebenreaktion zwischen dem Netz- und Dispergieradditiv und einem weiteren Additiv oder 

dem Bindemittel gekommen sein. Eine weitere Ursache stellt die eingesetezt Additivemegen 
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festgestellt werden. Der angegebene Fehler des RSDs wurde über die Fehlerfortpflanzung 

nach Gleichung 6.1 bestimmt.  

Gleichung 6.1: Fehlerfortpflanzung zur Bestimmung des Gesamtfehlers des Elementverteilungsbildes 

tuvr3w3uvvìfvéeℎuIℎuéw = 	y9IäûrIrwéífvìfvéeℎuIℎuéwJ + puvvìfvéeℎuIℎuéwü4CJ  (6.1) 

Hierfür wurden sowohl der Mess- als auch der Präparationsfehler bestimmt. Beide Faktoren 

haben einen Einfluss auf die Messung mittels µRFA. Die Ergebnisse dieser Versuche sind im 

Anhang aufgeführt.  

Beide Werte, sowohl der RSD-Wert als auch die Anzahl der Partikel wurden für die weiteren 

Versuche als Ausgangswerte angesehen, um die Effizienz der getesteten Additive miteinan-

der vergleichen zu können.  

Zu den weiteren Additiven der Gruppe 1 (sterische Stabilisierung) gehörten die Additive 

DISPERBYK-108, -145, -180, -192 sowie das Additiv BYKJET-9142. Die erhaltenen Ergeb-

nisse des µRFA-Mappings sind nachfolgend dargestellt. Bei den Additiven DISPERBYK-108, 

-145 und -180 handelte sich um Additive die bereits von SCHUBERT [44] für die Herstellung 

von Polymersystemen mit Aluminiumoxid sowie mit Eisen- und Kupferoxid als Füllstoff er-

probt wurden.  

Tabelle 6.5: µRFA Ti-Elementverteilungsbilder, ω(Ti) = 2 Gew%, RSD-Werte sowie die Partikelanzahl und –größe von drei 
Netz- und Dispergieradditiven, deren Wirkungsweise auf einer sterischen Stabilisierung beruhten. Die Lackformulierungen 
wurden mit einem 30 µm-Rakel auf einer Polyesterfolie appliziert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additive DISPERBYK-108 DISPERBYYK-145 DISPERBYK-180 

Elementverteilungsbild 

   
Homogenität ± MU 7.7 ± 0.3 27.8 ± 1.2 8.3 ± 0.4 

Anzahl der detektierten Flok-

kulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

24 (182 ± 55) 70 (226 ± 128) 26 (193 ± 44) 

Die Additive DISPERBYK-108 und -180 wiesen einen ähnlichen RSD-Wert, wie das Stan-

dardadditiv DISPERBYK-111 auf. Für das Additiv DISPERBYK-145 wurde jedoch ein deut-

lich schlechterer RSD-Wert nachgewiesen. Des Weitern konnten 70 einzelne Flokkulate de-

tektiert werden. Diese große Anzahl und der schlechte RSD sind Indizien für die deutliche 

Inhomogenität der Probe. Mögliche Ursachen hierfür können, aufgrund der Geheimhaltung 

der Zusammensetzung der Additive, nur vermutet werden. Es kann zu einer unerwünschten 

Nebenreaktion zwischen dem Netz- und Dispergieradditiv und einem weiteren Additiv oder 

dem Bindemittel gekommen sein. Eine weitere Ursache stellt die eingesetezt Additivemegen 
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wendungen empfohlen. Da die verwendete Lackformulierung, durch den Zusatz des hoch-

viskoseren Lackteils, auch eine höhere Viskosität aufwies, sollte dieses Additiv erprobt wer-

den. Das Additiv BYKJET-9142 zeichnete sich neben seiner Wirkungsweise aufgrund der 

sterischen Stabilisierung auch durch die Möglichkeit aus, dass ein höherer Füllstoffanteil in 

die Formulierung eingearbeitet werden kann. Da in der weiteren Forschung Lackformulierun-

gen mit einem deutlich erhöhten Füllstoffanteil hergestellt werden sollten, wurde dieses Addi-

tiv als vorbereitende Maßnahme erprobt. In Tabelle 6.6 sind die erhaltenen Elementvertei-

lungsbilder mit den dazu gehörigen RSD-Werten dargestellt.  

Tabelle 6.6: µRFA Ti-Elementverteilungsbilder, ω(Ti) = 2 Gew%, RSD-Werte sowie die Flokkulatanzahl und 
–größe von zwei Netz- und Dispergieradditiven, deren Wirkung auf einer sterischen Stabilisierung beruht. 
Applizierte Schichten mit einem 30 µm-Rakel auf einer Polyesterfolie; Angaben zu dem RSD-Wert sowie der 
Anzahl und dem Feret-Durchmesser der detektierten Flokkulate. Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additiv DISPERBYK-192 BYKJET-9142 

Elementverteilungsbild 

  
RSD in % ± MU 9.2 ± 0.4 8.3 ± 0.4 

Anzahl der detektierten Flokkulate (mittlerer 

Feret-Durchmesser ± s in μm) 
29 (180 ± 38) 16 (198 ± 61) 

 

Die RSD-Werte der beiden Additive lagen, unter Berücksichtigung der Messunsicherheit, in 

einem ähnlichen Bereich wie der Wert des Standardadditives. Jedoch konnte für das DIS-

PERBYK-192 ein Anstieg der detektierten Flokkulate festgestellt werden. Dies ermöglichte 

den Rückschluss, dass die Verteilung des Füllstoffes zwar grundsätzlich erfolgreich war, je-

doch nicht alle Flokkulate bei dem Dispersionsprozess zerstört werden konnten. Sollte mit 

einem dieser Additive weitergearbeitet werden, z.B. bei der Herstellung von höher kon-

zentrierten Lackformulierungen, sollte der Dispersionsprozess weiter angepasst werden. 

BYKJET-9142 lieferte ähnlich gute Ergebnisse wie das erprobte DISPERBYK-111. Unter 

Berücksichtigung der ermittelten Messunsicherheit konnte von einer ähnlich guten Wirksam-

keit ausgegangen werden.  

 

Unter die zweite Gruppe der untersuchten Additive fielen solche, die sowohl aufgrund einer 

sterischen als auch einer elektrostatischen Stabilisierung zu einer homogeneren Verteilung 

des Füllstoffes beitragen. Neben der Abstoßung aufgrund von sterischer Hinderung, werden 

durch diese Additive ebenfalls Ladungen an die Füllstoffpartikel angebracht, wodurch ein 

zusätzlicher Abstoßungseffekt entsteht. Dieser Wirkungsmechanismus wird häufig zur Ver-

meidung bzw. zur Abschwächung von Co-Flokkulationen verwendet. Diese kann auftreten, 

wenn zwei oder mehr Füllstoffe zeitgleich in das Lacksystem eingebracht werden sollen. Es 
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dar, die ggf. nicht ausreichend oder zu hoch dosiert war. Diese müsste ggf. in einer separa-

ten Versuchsreihe mit unterschiedlichen Konzentrationen des Additivs erprobt werden.  

Die Additive DISPERBYK-192 und BYKJET-9142 wurden für diese Testreihe neu ausge-

wählt. Beide Additive sorgen ebenfalls durch eine sterische Stabilisierung für eine gleichmä-

ßigere Verteilung in dem Lacksystem. Des Weiteren wird das Additiv DISPERBYK-192 vor 

allem für pastenähnliche Anwendungen empfohlen. Da die verwendete Lackformulierung, 

durch den Zusatz des hochviskoseren Lackteils, auch eine höhere Viskosität aufwies, sollte 

dieses Additiv erprobt werden. Das Additiv BYKJET-9142 zeichnet sich neben seiner Wir-

kungsweise aufgrund der sterischen Stabilisierung auch durch das Einbringen höherer Füll-

stoffanteile aus. Da in einem nächsten Schritt, Lackformulierungen mit einem deutlich erhöh-

ten Füllstoffanteil hergestellt werden sollten, sollte dieses Additiv als vorbereitende Maß-

nahme erprobt werden. In Tabelle 6.6 sind die erhaltenen Elementverteilungsbilder mit den 

dazu gehörigen RSD-Werten dargestellt.  

Tabelle 6.6: µRFA Ti-Elementverteilungsbilder, ω(Ti) = 2 Gew%, RSD-Werte sowie die Partikelanzahl und –größe von zwei 
Netz- und Dispergieradditiven, deren Wirkung auf einer sterischen Stabilisierung beruht. Diese wurden weiterhin für den Einsatz 
bei pastenähnlichen Lackformulierungen Anwendungen finden. Die Lackformulierungen wurden mit einem 30 µm-Rakel auf 
einer Polyesterfolie appliziert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additiv DISPERBYK-192 BYKJET-9142 

Elementverteilungsbild 

  
Homogenität ± MU 9.2 ± 0.4 8.3 ± 0.4 

Anzahl der detektierten Flokkulate (mittlerer 

Feret-Durchmesser ± s in μm) 
29 (180 ± 38) 16 (198 ± 61) 

Die RSD-Werte der beiden Additive liegen, unter Berücksichtigung der Messunsicherheit, in 

einem ähnlichen Bereich wie der des Standardadditives. Jedoch wurde fürd das DISPER-

BYK-192 ein Anstieg der detektierten Partikel festgestellt. Dies ermöglicht den Rückschluss, 

dass die Verteilung des Füllstoffes zwar grundsätzlich funktioniert hat, jedoch nicht alle Flok-

kulate bei dem Dispergierprozess zerstört werden konnten. Sollte mit einem der Additive 

weitergearbeitet werden, z.B. bei der Herstellung von höher konzentrierten Lackformulierun-

gen, sollte der Dispergierporzess weiter angepasst werden. BYKJET-9142 lieferte ähnlich 

gute Ergebnisse wie das Standardadditiv. Unter Berücksichtigung der ermittelten Messunsi-

cherheit konnte von einer ähnlich guten Wirksamkeit ausgehen werden.  

 

Unter die zweite Gruppe aller untersuchten Additive fallen solche, die sowohl aufgrund einer 

sterischen als auch einer elektrostatischen Stabilisierung zu einer homogeneren Verteilung 

des Füllstoffes beitragen. Neben der Abstoßung aufgrund von sterischer Hinderung, werden 

durch diese Additive ebenfalls Ladungen an die Füllstoffpartikel angebracht, wodurch ein 
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dar, die ggf. nicht ausreichend oder zu hoch dosiert war. Diese müsste ggf. in einer separa-

ten Versuchsreihe mit unterschiedlichen Konzentrationen des Additivs erprobt werden.  

Die Additive DISPERBYK-192 und BYKJET-9142 wurden für diese Testreihe neu ausge-

wählt. Beide Additive sorgen ebenfalls durch eine sterische Stabilisierung für eine gleichmä-

ßigere Verteilung in dem Lacksystem. Des Weiteren wird das Additiv DISPERBYK-192 vor 

allem für pastenähnliche Anwendungen empfohlen. Da die verwendete Lackformulierung, 

durch den Zusatz des hochviskoseren Lackteils, auch eine höhere Viskosität aufwies, sollte 

dieses Additiv erprobt werden. Das Additiv BYKJET-9142 zeichnet sich neben seiner Wir-

kungsweise aufgrund der sterischen Stabilisierung auch durch das Einbringen höherer Füll-

stoffanteile aus. Da in einem nächsten Schritt, Lackformulierungen mit einem deutlich erhöh-

ten Füllstoffanteil hergestellt werden sollten, sollte dieses Additiv als vorbereitende Maß-

nahme erprobt werden. In Tabelle 6.6 sind die erhaltenen Elementverteilungsbilder mit den 

dazu gehörigen RSD-Werten dargestellt.  

Tabelle 6.6: µRFA Ti-Elementverteilungsbilder, ω(Ti) = 2 Gew%, RSD-Werte sowie die Partikelanzahl und –größe von zwei 
Netz- und Dispergieradditiven, deren Wirkung auf einer sterischen Stabilisierung beruht. Diese wurden weiterhin für den Einsatz 
bei pastenähnlichen Lackformulierungen Anwendungen finden. Die Lackformulierungen wurden mit einem 30 µm-Rakel auf 
einer Polyesterfolie appliziert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additiv DISPERBYK-192 BYKJET-9142 

Elementverteilungsbild 

  
Homogenität ± MU 9.2 ± 0.4 8.3 ± 0.4 

Anzahl der detektierten Flokkulate (mittlerer 

Feret-Durchmesser ± s in μm) 
29 (180 ± 38) 16 (198 ± 61) 

Die RSD-Werte der beiden Additive liegen, unter Berücksichtigung der Messunsicherheit, in 

einem ähnlichen Bereich wie der des Standardadditives. Jedoch wurde fürd das DISPER-

BYK-192 ein Anstieg der detektierten Partikel festgestellt. Dies ermöglicht den Rückschluss, 

dass die Verteilung des Füllstoffes zwar grundsätzlich funktioniert hat, jedoch nicht alle Flok-

kulate bei dem Dispergierprozess zerstört werden konnten. Sollte mit einem der Additive 

weitergearbeitet werden, z.B. bei der Herstellung von höher konzentrierten Lackformulierun-

gen, sollte der Dispergierporzess weiter angepasst werden. BYKJET-9142 lieferte ähnlich 

gute Ergebnisse wie das Standardadditiv. Unter Berücksichtigung der ermittelten Messunsi-

cherheit konnte von einer ähnlich guten Wirksamkeit ausgehen werden.  

 

Unter die zweite Gruppe aller untersuchten Additive fallen solche, die sowohl aufgrund einer 

sterischen als auch einer elektrostatischen Stabilisierung zu einer homogeneren Verteilung 

des Füllstoffes beitragen. Neben der Abstoßung aufgrund von sterischer Hinderung, werden 

durch diese Additive ebenfalls Ladungen an die Füllstoffpartikel angebracht, wodurch ein 
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kommt zu Wechselwirkungen zwischen den beiden Partikeln und dadurch zu einer uner-

wünschten Zusammenballung bzw. Flokkulatbildung.  

Für die durchgeführten Tests standen drei Additive dieser Gruppe zu Verfügung. Die Ergeb-

nisse der Homogenitätsüberprüfung sowie der Partikelanalyse sind in Tabelle 6.7 gegen-

übergestellt.  

Tabelle 6.7: µRFA Ti-Elementverteilungsbilder von drei Netz- und Dispergieradditiven, deren Wirkung auf 
einer Kombination aus sterischer und elektrostatischer Stabilisierung beruht. 
Mit Angaben zu den RSD-Werten sowie der Flokkulatanzahl und –größe; Applikation mit einem 30 µm-Rakel auf 
eine Polyesterfolie. Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additiv DISPERBYK-161 DISPERBYK-167 BYK-9076 

Elementverteilungsbild 

   
RSD in % ± MU 13.5 ± 0.6 13.8 ± 0.6 10.7 ± 0.5 

Anzahl der detektierten Flokkulate 

(mittlerer Feret-Durchmesser ± s 

in μm) 

24 (292 ± 166) 26 (177 ± 35) 20 (163 ± 28) 

 

Die Analysen der Schichten mit den Additiven DISPERBYK-161 und -167 wiesen ähnliche 

Ergebnisse, jedoch völlig unterschiedliche Bildstrukturen auf. Auch war die Anzahl der Flok-

kulate ähnlich hoch, jedoch unterschied sich die Größe der Flokkulate erheblich. Die Flokku-

late der Probe mit DISPERBYK-161 sind deutlich größer, wohingegen die Flokkulate mit 

DISPERBYK-167 kleiner und feiner verteilt waren. Daher wäre allein unter diesen Faktoren 

das Additiv DISPERBYK-167 dem DISPERBYK-161 vorzuziehen. Werden die erhaltenen 

Werte noch mit denen des Standardadditivs verglichen, zeigten beide Additive eine Ver-

schlechterung der Homogenität (Zunahme des RSD-Werts) sowie eine Zunahme der Flokku-

latanzahl. Die Additive DISPERBYK-161 und DISPERBYK-167 zeigten zwar vergleichbare 

RSD-Werte auf, jedoch unterschieden sie sich hinsichtlich ihrer Flokkulatgröße beachtlich. 

Die Flokkulate der Schicht mit DISPERBYK-161 wiesen Flokkulate mit einem mittleren Feret-

Durchmesser von 292 µm auf, wohin gegen die Flokkulate für das Additiv DISPERBYK-167 

nur einen mittleren Feret-Durchmesser von 177 µm aufzeigten. Jedoch spiegelt sich dieser 

Unterschied nicht in dem ermittelten RSD-Wert wider. Unter Einbezug sowohl des RSD-

Wertes als auch der Flokulatanzahl konnte eine Verschlechterung der Gesamthomogenität 

festgestellt werden. Für eine gute Homogenität ist neben einem geringen RSD-Wert eben-

falls eine geringe Flokulatanzahl und -größe notwendig.  

Dieser Vergleich zeigte deutlich, dass neben der Betrachtung des RSD-Werts ebenfalls die 

Anzahl der Flokkulate sowie deren Größe in die Betrachtung der Homogenität miteinbezogen 

werden sollte. Bei der alleinigen Betrachtung des RSD-Werts würden in diesem Falle ggf. 

fehlerhafte Rückschlüsse auf die homogene Verteilung des Füllstoffes gezogen werden.  

Optimierung der Homogenität von nanopartikulären Titandioxid durch unterschiedliche Netz- und 

Dispergieradditive 

 133 

zusätzlicher Abstoßungseffekt entsteht. Diese Art der Additive werden häufig zur Vermei-

dung bzw. zur Abschwächung von Co-Flokkulationen verwendet. Diese kann auftreten, wenn 

zwei oder mehr Füllstoffe zeitgleich in das Lacksystem eingebracht werden sollen. Es kommt 

zu Wechselwirkungen zwischen den beiden Partikeln, und dadurch zu einer unerwünschten 

Zusammenballung/Flokkulatbildung.  

Für die durchgeführten Tests standen drei Additive dieser Gruppe zu Verfügung. Die Ergeb-

nisse der Homogenitätsüberprüfung sowie der Partikelanalyse sind in Tabelle 

6.7gegenübergestellt.  

Tabelle 6.7: µRFA Elementverteilungsbilder, RSD-Werte sowie die Partikelanzahl und –Größe von drei Netz- und Dispergierad-

ditiven, deren Wirkung auf einer Kombination aus sterischer und elektrostatischer Stabilisierung beruht. Die Lackformulierungen 

wurden mit einem 30 µm-Rakel auf einer Polyesterfolie appliziert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additiv DISPERBYK-161 DISPERBYK-167 BYK-9076 

Elementverteilungsbild 

   

Homogenität ± MU 13.5 ± 0.6 13.8 ± 0.6 10.7 ± 0.5 

Anzahl der detektierten Flokkulate 

(mittlerer Feret-Durchmesser ± s 

in μm) 

24 (292 ± 166) 26 (177 ± 35) 20 (163 ± 28) 

Die Analysen der Schichten mit den Additiven DISPERBYK-161 und -167 wiesen ähnliche 

Ergebnisse, jedoch völlig unterschiedliche Bildstrukturen auf. Auch war die Anzahl der Flok-

kulate ähnlich hoch, jedoch unterschied sich die Größe der Flokkulate erheblich. Die Flokku-

late der Probe mit DISPERBYK-161 sind deutlich größer, wohingegen die Flokkulate mit 

DISPERBYK-167 kleiner und feiner verteilt sind. Daher ist allein unter diesen Faktoren das 

Additiv DISPERBYK-167 dem DISPERBYK-161 vorzuziehen. Vergleicht man die erhaltenen 

Werte noch mit denen des Standardadditivs, zeigen beide Additive eine Verschlechterung 

der Homogenität (Zunahme des RSD-Werts) sowie eine Zunahme der Flokkulate. 

BYK-9076 zeigte ebenfalls einen höheren RSD-Wert jedoch ähnlich viele Flokkulate. Daher 

konnte auch hier eine Verschlechterung der Homogenität beobachtet werden. Dieses erhal-

tene Elementverteilungsbild zeigt deutlich, dass neben der Betrachtung des RSD-Werts 

ebenfalls die Anzahl der Flokkulate für die Berücksichtigung der Homogenität verwendet 

werden sollte. Bei der alleinigen Betrachtung des RSD-Werts würden in diesem Falle ggf. 

fehlerhafte Rückschlüsse auf die homogene Verteilung des Füllstoffes gezogen werden.  

Auffällig ist, dass es bei allen drei getesteten Additiven zu einer inhomogeneren Verteilung 

des Füllstoffes gekommen ist. Dies kann z.B. damit erklärt werden, dass, wie oben beschrie-

ben, die Additive für die Abschwächung der Co-Flokkulation entwickelt wurden. Da es sich 

bei dem getesteten System jedoch um ein Monofüllstoffsystem handelte, kann es hier zu 

unerwünschten Nebenreaktionen gekommen sein. So ist es möglich, dass einer der beiden 
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zusätzlicher Abstoßungseffekt entsteht. Diese Art der Additive werden häufig zur Vermei-

dung bzw. zur Abschwächung von Co-Flokkulationen verwendet. Diese kann auftreten, wenn 

zwei oder mehr Füllstoffe zeitgleich in das Lacksystem eingebracht werden sollen. Es kommt 

zu Wechselwirkungen zwischen den beiden Partikeln, und dadurch zu einer unerwünschten 

Zusammenballung/Flokkulatbildung.  

Für die durchgeführten Tests standen drei Additive dieser Gruppe zu Verfügung. Die Ergeb-

nisse der Homogenitätsüberprüfung sowie der Partikelanalyse sind in Tabelle 

6.7gegenübergestellt.  

Tabelle 6.7: µRFA Elementverteilungsbilder, RSD-Werte sowie die Partikelanzahl und –Größe von drei Netz- und Dispergierad-

ditiven, deren Wirkung auf einer Kombination aus sterischer und elektrostatischer Stabilisierung beruht. Die Lackformulierungen 

wurden mit einem 30 µm-Rakel auf einer Polyesterfolie appliziert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additiv DISPERBYK-161 DISPERBYK-167 BYK-9076 

Elementverteilungsbild 

   

Homogenität ± MU 13.5 ± 0.6 13.8 ± 0.6 10.7 ± 0.5 

Anzahl der detektierten Flokkulate 

(mittlerer Feret-Durchmesser ± s 

in μm) 

24 (292 ± 166) 26 (177 ± 35) 20 (163 ± 28) 

Die Analysen der Schichten mit den Additiven DISPERBYK-161 und -167 wiesen ähnliche 

Ergebnisse, jedoch völlig unterschiedliche Bildstrukturen auf. Auch war die Anzahl der Flok-

kulate ähnlich hoch, jedoch unterschied sich die Größe der Flokkulate erheblich. Die Flokku-

late der Probe mit DISPERBYK-161 sind deutlich größer, wohingegen die Flokkulate mit 

DISPERBYK-167 kleiner und feiner verteilt sind. Daher ist allein unter diesen Faktoren das 

Additiv DISPERBYK-167 dem DISPERBYK-161 vorzuziehen. Vergleicht man die erhaltenen 

Werte noch mit denen des Standardadditivs, zeigen beide Additive eine Verschlechterung 

der Homogenität (Zunahme des RSD-Werts) sowie eine Zunahme der Flokkulate. 

BYK-9076 zeigte ebenfalls einen höheren RSD-Wert jedoch ähnlich viele Flokkulate. Daher 

konnte auch hier eine Verschlechterung der Homogenität beobachtet werden. Dieses erhal-

tene Elementverteilungsbild zeigt deutlich, dass neben der Betrachtung des RSD-Werts 

ebenfalls die Anzahl der Flokkulate für die Berücksichtigung der Homogenität verwendet 

werden sollte. Bei der alleinigen Betrachtung des RSD-Werts würden in diesem Falle ggf. 

fehlerhafte Rückschlüsse auf die homogene Verteilung des Füllstoffes gezogen werden.  

Auffällig ist, dass es bei allen drei getesteten Additiven zu einer inhomogeneren Verteilung 

des Füllstoffes gekommen ist. Dies kann z.B. damit erklärt werden, dass, wie oben beschrie-

ben, die Additive für die Abschwächung der Co-Flokkulation entwickelt wurden. Da es sich 

bei dem getesteten System jedoch um ein Monofüllstoffsystem handelte, kann es hier zu 

unerwünschten Nebenreaktionen gekommen sein. So ist es möglich, dass einer der beiden 
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zusätzlicher Abstoßungseffekt entsteht. Diese Art der Additive werden häufig zur Vermei-

dung bzw. zur Abschwächung von Co-Flokkulationen verwendet. Diese kann auftreten, wenn 

zwei oder mehr Füllstoffe zeitgleich in das Lacksystem eingebracht werden sollen. Es kommt 

zu Wechselwirkungen zwischen den beiden Partikeln, und dadurch zu einer unerwünschten 

Zusammenballung/Flokkulatbildung.  

Für die durchgeführten Tests standen drei Additive dieser Gruppe zu Verfügung. Die Ergeb-

nisse der Homogenitätsüberprüfung sowie der Partikelanalyse sind in Tabelle 

6.7gegenübergestellt.  

Tabelle 6.7: µRFA Elementverteilungsbilder, RSD-Werte sowie die Partikelanzahl und –Größe von drei Netz- und Dispergierad-

ditiven, deren Wirkung auf einer Kombination aus sterischer und elektrostatischer Stabilisierung beruht. Die Lackformulierungen 

wurden mit einem 30 µm-Rakel auf einer Polyesterfolie appliziert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additiv DISPERBYK-161 DISPERBYK-167 BYK-9076 

Elementverteilungsbild 

   

Homogenität ± MU 13.5 ± 0.6 13.8 ± 0.6 10.7 ± 0.5 

Anzahl der detektierten Flokkulate 

(mittlerer Feret-Durchmesser ± s 

in μm) 

24 (292 ± 166) 26 (177 ± 35) 20 (163 ± 28) 

Die Analysen der Schichten mit den Additiven DISPERBYK-161 und -167 wiesen ähnliche 

Ergebnisse, jedoch völlig unterschiedliche Bildstrukturen auf. Auch war die Anzahl der Flok-

kulate ähnlich hoch, jedoch unterschied sich die Größe der Flokkulate erheblich. Die Flokku-

late der Probe mit DISPERBYK-161 sind deutlich größer, wohingegen die Flokkulate mit 

DISPERBYK-167 kleiner und feiner verteilt sind. Daher ist allein unter diesen Faktoren das 

Additiv DISPERBYK-167 dem DISPERBYK-161 vorzuziehen. Vergleicht man die erhaltenen 

Werte noch mit denen des Standardadditivs, zeigen beide Additive eine Verschlechterung 

der Homogenität (Zunahme des RSD-Werts) sowie eine Zunahme der Flokkulate. 

BYK-9076 zeigte ebenfalls einen höheren RSD-Wert jedoch ähnlich viele Flokkulate. Daher 

konnte auch hier eine Verschlechterung der Homogenität beobachtet werden. Dieses erhal-

tene Elementverteilungsbild zeigt deutlich, dass neben der Betrachtung des RSD-Werts 

ebenfalls die Anzahl der Flokkulate für die Berücksichtigung der Homogenität verwendet 

werden sollte. Bei der alleinigen Betrachtung des RSD-Werts würden in diesem Falle ggf. 

fehlerhafte Rückschlüsse auf die homogene Verteilung des Füllstoffes gezogen werden.  

Auffällig ist, dass es bei allen drei getesteten Additiven zu einer inhomogeneren Verteilung 

des Füllstoffes gekommen ist. Dies kann z.B. damit erklärt werden, dass, wie oben beschrie-

ben, die Additive für die Abschwächung der Co-Flokkulation entwickelt wurden. Da es sich 

bei dem getesteten System jedoch um ein Monofüllstoffsystem handelte, kann es hier zu 

unerwünschten Nebenreaktionen gekommen sein. So ist es möglich, dass einer der beiden 
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Auffällig war, dass es bei allen drei getesteten Additiven zu einer inhomogeneren Verteilung 

des Füllstoffes gekommen ist. Dies kann z.B. damit erklärt werden, dass, wie oben beschrie-

ben, die Additive für die Abschwächung der Co-Flokkulation entwickelt wurden. Da es sich 

bei dem getesteten System jedoch um ein Monofüllstoffsystem handelte, kann es hier zu 

unerwünschten Nebenreaktionen gekommen sein. Daher ist es möglich, dass einer der bei-

den Abstoßungseffekte nicht seine volle Wirksamkeit entfalten konnte, da kein zweiter Füll-

stoff, mit z.B. einer anderen Oberflächenladung, vorhanden war. Zudem ist auch bei diesen 

Additiven die genaue Zusammensetzung nicht bekannt, daher können auch an dieser Stelle 

Reaktionen mit dem Bindemittel oder einem der weiteren eingesetzten Additive nicht ausge-

schlossen werden.  

 

In die letzte Gruppe der erprobten Additive fallen solche, die für die Herstellung von Pig-

mentkonzentraten Anwendung finden und für welche keine weiteren Angaben der Stabilisie-

rungsart vorlagen. Da die letztlich applizierte Lackformulierung aus einem Füllstoffkonzentrat 

angesetzt wird, sollte erprobt werden, ob diese Additive einen positiven Einfluss auf die Ho-

mogenität haben. Des Weiteren sollte mit diesen Testdurchläufen erprobt werden, ob die 

Additive für die Herstellung von polymeren Schichten mit einem hohen Füllstoffanteil geeig-

net wären. In Tabelle 6.8 sind die erhaltenen Ergebnisse (RSD-Wert, Flokkulatanzahl und -

größe) gegenübergestellt.  

Tabelle 6.8: µRFA Ti-Elementverteilungsbilder von Additiven für die Pigmentkonzentratherstellung. 
Angegeben sind die RSD-Werte, die Flokkulatanzahl und –größe; Applikation mit einem 30 µm-Rakel. Die ver-
wendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additiv DISPERBYK-2009 DISPERBYK-2013 DISPERBYK-2118 DISPERPLAST-1150 

Elementvertei-

lungsbild 

    
RSD in % ± 

MU 
8.3 ± 0.4 8.1 ± 0.3 8.4 ± 0.4 7.9 ± 0.3 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer Fe-

ret-

Durchmesser 

± s in μm) 

20 (167 ± 32) 22 (197 ± 50) 21 (186 ± 55) 33 (179 ± 52) 

 

Keines der getesteten Additive zeigte eine deutliche Verbesserung, jedoch auch keine Ver-

schlechterung der Homogenität. Es konnte jedoch beobachtet werden, dass es zu einer Zu-

nahme der Flokkulate bei der Verwendung von DISPERPLAST-1150 gekommen ist. Dies 
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Abstoßungseffekte nicht seine volle Wirksamkeit entfalten konnte, da kein zweiter Füllstoff, 

mit z.B. einer anderen Oberflächenladung, vorhanden war. Zudem ist auch bei diesen Additi-

ven keine genaue Zusammensetzung bekannt, daher können auch an dieser Stelle Reaktio-

nen mit dem Bindemittel oder einem der weiteren eingesetzten Additive nicht ausgeschlos-

sen werden.  

 

In die letzte Gruppe der erprobten Additive fallen solche, die für die Herstellung von Pig-

mentkonzentraten Anwendung finden. Da die letztlich applizierte Lackformulierung aus ei-

nem Füllstoffkonzentrat angesetzt wird, sollte erprobt werden, ob diese Additive einen positi-

ven Einfluss auf die Homogenität haben. Des Weiteren sollte mit diesen Testdurchläufen 

erprobt werden, ob die Additive für die Herstellung von polymeren Schichten mit einem ho-

hen Füllstoffanteil geeignet wären.  

Auch hier standen unterschiedliche Additive zur Verfügung. Die Ergebnisse der µRFA-

Elementverteilungsbilder (RSD) sowie der Partikelanalyse sind in Tabelle 6.8 gegenüberge-

stellt.  

Tabelle 6.8: µRFA Elementverteilungsbilder, RSD-Werte sowie die Partikelanzahl und –Größe von Netz- und Dispergieradditi-
ven, die speziell für die Herstellung von Pigmentkonzentraten entwickelt wurden. Die Lackformulierungen wurden mit einem 30 
µm-Rakel auf einer Polyesterfolie appliziert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt 

Additiv DISPERBYK-2009 DISPERBYK-2013 DISPERBYK-2118 DISPERPLAST-1150 

Elementvertei-

lungsbild 

    
Homogenität 

± MU 
8.3 ± 0.4 8.1 ± 0.3 8.4 ± 0.4 7.9 ± 0.3 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer 

Feret-

Durchmesser 

± s in μm) 

20 (167 ± 32) 22 (197 ± 50) 21 (186 ± 55) 33 (179 ± 52) 

Keines der getesteten Additive zeigte eine deutliche Verbesserung, jedoch auch keine Ver-

schlechterung der Homogenität. Es konnte jedoch beobachtet werden, dass es zu einer Zu-

nahme der Flokkulate bei der Verwendung von DISPERPLAST-1150 gekommen ist. Dies 

kann ggf. auf das vom Hersteller vorgesehene eigentliche Einsatzgebiet zurückgeführt wer-

den. Nach Herstellerangaben ist das Additive für die Verwendung in PVC und Thermoplas-
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werden können. Das verwendeten Lacksystem stellt jedoch keine Paste sondern um ein we-
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Abstoßungseffekte nicht seine volle Wirksamkeit entfalten konnte, da kein zweiter Füllstoff, 

mit z.B. einer anderen Oberflächenladung, vorhanden war. Zudem ist auch bei diesen Additi-

ven keine genaue Zusammensetzung bekannt, daher können auch an dieser Stelle Reaktio-

nen mit dem Bindemittel oder einem der weiteren eingesetzten Additive nicht ausgeschlos-

sen werden.  

 

In die letzte Gruppe der erprobten Additive fallen solche, die für die Herstellung von Pig-

mentkonzentraten Anwendung finden. Da die letztlich applizierte Lackformulierung aus ei-

nem Füllstoffkonzentrat angesetzt wird, sollte erprobt werden, ob diese Additive einen positi-

ven Einfluss auf die Homogenität haben. Des Weiteren sollte mit diesen Testdurchläufen 

erprobt werden, ob die Additive für die Herstellung von polymeren Schichten mit einem ho-

hen Füllstoffanteil geeignet wären.  

Auch hier standen unterschiedliche Additive zur Verfügung. Die Ergebnisse der µRFA-

Elementverteilungsbilder (RSD) sowie der Partikelanalyse sind in Tabelle 6.8 gegenüberge-

stellt.  

Tabelle 6.8: µRFA Elementverteilungsbilder, RSD-Werte sowie die Partikelanzahl und –Größe von Netz- und Dispergieradditi-
ven, die speziell für die Herstellung von Pigmentkonzentraten entwickelt wurden. Die Lackformulierungen wurden mit einem 30 
µm-Rakel auf einer Polyesterfolie appliziert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt 

Additiv DISPERBYK-2009 DISPERBYK-2013 DISPERBYK-2118 DISPERPLAST-1150 

Elementvertei-

lungsbild 

    
Homogenität 

± MU 
8.3 ± 0.4 8.1 ± 0.3 8.4 ± 0.4 7.9 ± 0.3 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer 

Feret-

Durchmesser 

± s in μm) 

20 (167 ± 32) 22 (197 ± 50) 21 (186 ± 55) 33 (179 ± 52) 

Keines der getesteten Additive zeigte eine deutliche Verbesserung, jedoch auch keine Ver-

schlechterung der Homogenität. Es konnte jedoch beobachtet werden, dass es zu einer Zu-

nahme der Flokkulate bei der Verwendung von DISPERPLAST-1150 gekommen ist. Dies 

kann ggf. auf das vom Hersteller vorgesehene eigentliche Einsatzgebiet zurückgeführt wer-

den. Nach Herstellerangaben ist das Additive für die Verwendung in PVC und Thermoplas-

ten geeignet. Zudem soll durch den Additiveinsatz eine besser pigmentierte Paste hergestellt 

werden können. Das verwendeten Lacksystem stellt jedoch keine Paste sondern um ein we-

niger viskoses System dar. Dies könnte dazu geführt haben, dass das Additiv nicht vollstän-
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Abstoßungseffekte nicht seine volle Wirksamkeit entfalten konnte, da kein zweiter Füllstoff, 

mit z.B. einer anderen Oberflächenladung, vorhanden war. Zudem ist auch bei diesen Additi-

ven keine genaue Zusammensetzung bekannt, daher können auch an dieser Stelle Reaktio-

nen mit dem Bindemittel oder einem der weiteren eingesetzten Additive nicht ausgeschlos-

sen werden.  
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Keines der getesteten Additive zeigte eine deutliche Verbesserung, jedoch auch keine Ver-

schlechterung der Homogenität. Es konnte jedoch beobachtet werden, dass es zu einer Zu-

nahme der Flokkulate bei der Verwendung von DISPERPLAST-1150 gekommen ist. Dies 
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den. Nach Herstellerangaben ist das Additive für die Verwendung in PVC und Thermoplas-

ten geeignet. Zudem soll durch den Additiveinsatz eine besser pigmentierte Paste hergestellt 

werden können. Das verwendeten Lacksystem stellt jedoch keine Paste sondern um ein we-
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kann ggf. auf das vom Hersteller vorgesehene eigentliche Einsatzgebiet zurückgeführt wer-

den. Nach Herstellerangaben ist das Additiv für die Verwendung in PVC und Thermoplasten 

geeignet. Zudem soll durch den Additiveinsatz eine besser pigmentierte Paste hergestellt 

werden können. Das verwendete Lacksystem stellte jedoch keine Paste, sondern ein weni-

ger viskoses System dar. Dies könnte dazu geführt haben, dass das Additiv nicht vollständig 

bzw. nicht wie gewünscht gewirkt hat, so dass Wechselwirkungen des Additivs mit dem Bin-

demittel möglich sind, wodurch ggf. nicht alle Füllstoffteilchen vollständig von dem Additiv 

umhüllt wurden.  

Wie bereits bei den weiteren getesteten Additiven ist auch hier die genaue Zusammenset-

zung nicht bekannt, daher konnten nur Vermutungen über die Ursachen für Verschlechte-

rungen oder Verbesserungen angestellt werden.  

6.3 Bestimmung der realen Konzentration 

Zu der weiteren Charakterisierung der polymeren Schichten zählte die Bestimmung der rea-

len Titan-Konzentration in dem Polymersystem. Hierbei wurde auf die Bestimmung mittels 

Thermogravimetrischer Analyse zurückge-

griffen. Dieses Analyseverfahren wurde 

gewählt, da das TiO2-Nanopulver nicht 

mittels Mikrowellendruckaufschluss in Lö-

sung gebracht und im Anschluss mittels 

ICP-OES analysiert werden konnte. Es 

wurden unterschiedliche Mikrowellen-

druckaufschlüsse mit einer Kombination 

aus Salpetersäure (HNO3) und Flusssäure 

(HF) sowie mit Königswasser und Schwefelsäure (H2SO4) durchgeführt. Bei einer Kombinati-

on von HNO3 und HF entstehen bei dem Aufschluss flüchtige Titanverbindungen, die bei 

einer anschließenden spektroskopischen Analyse zu Minderbefunden führen würden. Bei 

allen durchgeführten Verfahren konnte kein vollständiger Aufschluss erzielt werden. Es ver-

blieb immer ein weißer feinkörniger Feststoff in der Aufschlusslösung. Testweise wurde der 

Lösungsüberstand einer Königswasser-Aufschlusslösung abgedampft und der Rückstand 

mittels µRFA untersucht. Diese Analyse zeigte, dass es sich bei dem weißen Feststoff um 

Titandioxid handelte. Zusätzlich zu der qualitativen Analyse wurde ebenfalls eine Quantifizie-

rung über das Fundamentalparametermodell vorgenommen. Das RFA-Spektrum der Rück-

standsanalyse ist in Abbildung 6.9 dargestellt. Dargestellt ist ein Ausschnitt des erhaltenen 

Energiespektrums (0 – 7 kV). In diesem Energiebereich können sowohl die K-Linien des Ti-

tans als auch die K-Linien von Rhodium detektiert werden. In der eingesetzten µRFA wird für 

die Anregung eine Rhodium-Röntgenröhre verwendet. Hiermit kann das Rh-Signal im Spekt-

rum begründet werden und konnte daher von der Quantifizierung ausgeschlossen werden. In 

Abbildung 6.9: RFA-Spektrum eines Aufschlussrück-
stands nach dem trocken.  
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der Quantifizierung wurde der Elementgehalt (Titan) bestimmt. Es wäre jedoch ebenfalls eine 

Auswertung als Oxid (TiO2) möglich gewesen.  

Aus den oben dargestellten Gründen musste eine Alternative für die Elementbestimmung in 

dem Polymer gewählt werden. Hierfür bot sich die Thermogravimetrische Analyse (TGA) an. 

Um die optimalen Messbedingungen zu erhalten wurden am Beispiel einer Lackformulierung 

unterschiedliche Herangehensweisen erprobt. Hierbei wurden die Heizrate, die maximale 

Ofentemperatur sowie der Zustand der Probe variiert. Die Proben wurden entweder flüssig 

oder fest analysiert. Wurde eine feste Probe analysiert, so wurde eine applizierte Schicht von 

der Polyesterfolie entfernt und in dünne Streifen geschnitten. Es wurden zwei Heizraten 

(5 °K ∙ min-1 und 10 K ∙ min-1) sowie zwei unterschiedliche Endtemperaturen (800 °C und 

1000 °C) untersucht. Die Ergebnisse dieser Analysen sind in Abbildung 6.10 dargestellt.  

 
Abbildung 6.10: Darstellung der Erprobung unterschiedlicher Heizraten und Endtemperaturen der TGA-
Rückstandsanalyse titanhaltiger Polymerproben und Blindproben.  
 

Ein Vorteil der hier untersuchten Proben bestand darin, dass aufgrund des Herstellungspro-

zesses eine ungefähre Angabe über den Titandioxidgehalt getätigt werden konnte. Daher 

konnte eine Abschätzung über die Effektivität der Messparameter vorgenommen werden. 

Das Analysenergebnis der Messung mit einer Heizrate von 5 °K ∙ min-1 und einer Maximal-

temperatur von 1000 °C bei einer flüssigen Probe wies die geringsten Abweichungen zu dem 

berechneten Wert auf. Bei den Rückständen der festen füllstoffhaltigen Proben konnte be-

reits durch eine optische Prüfung vermutet werden, dass es während der TG-Analyse nur zu 

einer unvollständigen Verbrennung gekommen ist. Um die erhaltenen Ergebnisse zu bestäti-

gen, wurden die TG-Rückstände sowohl einer flüssigen Probe als auch einer festen Probe 

mittels REM-EDX analysiert. Bei der Probenpräparation wurden die Rückstände mittels eines 

Silberlackes auf dem Probenträger fixiert um mögliche Fehlinterpretationen aufgrund eines 

Kohlenstoffpads zu vermeiden. Im Anschluss wurden die präparierten Proben mittels Sputter 

Coater mit einer dünnen Goldschicht bedampft um die Leitfähigkeit der Proben zu gewähr-

leisten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.9 dargestellt.  
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Tabelle 6.9: Bestimmung der Elementgehalte der TG-Rückstände mittels REM-EDX. 
Analyse einer festen gemörserten und einer flüssigen Probe. Auswertung über das Fundamentalparametermodell 
(20 kV, 400fache Vergrößerung, WD 10 mm, Messzeit: 600 s) 

Elemente 
Rückstand der flüssigen Probe Rückstand der festen, gemörserten Probe 

Normierter Gehalte in Gew% ± M Normierter Gehalte in Gew% ± M 

Titan 79.1 ± 2.7 52.2 ± 1.5 

Sauerstoff n.d. 21.1 ± 2.5 

Gold 22.7 ± 0.9 20.8 ± 0.6 
Chlor 0.8 ± 0.1 1.6 ± 0.6 

Silber 1.9 ± 0.1 0.7 ± 0.1 

Kohlenstoff 1.0 ± 0.3 3.5 ± 0.6 
Aluminium 1.6 ± 0.1 n.d. 

n.d. = nicht detektiert 

Der erhöhte Kohlenstoffanteil, der festen nicht gemörserten Probe wies auf eine unvollstän-

dige Verbrennung dieser Probe in der TGA hin. Eine Ursache hierfür ist in dem Aggregatzu-

stand der Probe zu sehen. Eine flüssige Probe bedeckt den Boden des Analysengefäßes 

besser als die dünnen Streifen einer festen Probe. Durch die bessere Bedeckung des Pro-

bentiegels kommt es zu einem besseren Wärmeübertrag, der die Verbrennung des Proben-

materials begünstigt. Die weiteren nachgewiesenen Elemente Gold, Silber und Chlor können 

auf die Probenpräparation zurückgeführt werden. Des Weiteren wurde ein Blindwert be-

stimmt um ausschließen zu können, dass das Kohlenstoffsignal durch eine Verunreinigung 

o.ä. hervorgerufen wurde.  

Auf Grundlage der durchgeführten Versuche wurde entschieden, dass die titanhaltigen po-

lymeren Lacksysteme bei einer Heizrate von 5 K ∙ min-1, bis zu einer Temperatur von 

1000 °C mittels TGA zu analysieren sind. Die erhaltenen TGA-Ergebnisse sind im Folgenden 

vergleichend zu den berechneten Gehalten dargestellt (Tabelle 6.10). 

Tabelle 6.10: Übersicht der Ergebnisse der TGA-Rückstandsanalysen titanhaltiger Proben.  
Vergleich zwischen den ermittelten und den berechneten Titangehalten in der Lackformulierung mit unterschiedli-
chen Netz- und Dispergieradditiven. (Einwaage ca. 50 mg; n = 3) 

Probe Ermittelter Ti-Gehalt ± s (theoretischer Ti-Gehalt) in % 

DISPERBYK-108 2.5 ± 9.0 (2.00) 

DISPERBYK-111 2.7 ± 10.7 (2.02) 

DISPERBYK-145 n.a. (2.00) 
DISPERBYK-180 2.8 ± 9.0 (2.00) 

DISPERBYK-192 2.7 ± 2.9 (2.11) 

BYKJET-9142 2.5 ± 13.5 (2.04) 
BYK-9076 2.8 ± 9.6 (2.02) 

DISPERBYK-161 2.8 ± 7.0 (2.01) 

DISPERBYK-167 n.a. (2.00) 
DISPERBYK-2009 2.8 ± 8.2 (2.00) 

DISPERBYK-2013 2.8 ± 5.8 (2.00) 

DISPERBYK-2118 2.5 ± 5.8 (1.98) 
DISPERPLAST-1150 2.6 ± 10.0 (2.01) 

*n.a. = nicht auswertbar 
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Die Proben der Lackformulierungen mit DISPERBYK-145 und DISPERBYK-167 konnten 

nicht mittels TGA analysiert werden, da es während der Analyse zu einem extremen Anstieg 

der Temperatur innerhalb des TG-Ofens gekommen ist. Aus Sicherheitsgründen mussten die 

Analysen abgebrochen werden. Da dieses Verhalten allein bei diesen beiden Additiven beo-

bachtet werden konnte, kann eine Reaktion der Additive auf die hohe Temperatur vermutet 

werden.  

In der Tabelle ist ersichtlich, dass die mittels TGA festgestellten Gehalte im Vergleich zu den 

berechneten Gehalten erhöht waren. Für eine Einordnung der Messergebnisse müssen 

ebenfalls die Messunsicherheiten der TGA mit einbezogen werden. So wies die Mikrowaage 

der verwendeten TGA eine Messunsicherheit von 5 % der Einwaage auf. Hierdurch kann es 

u.a. zu den erhöhten Gehalten gekommen sein. Einen weiteren Unsicherheitsfaktor stellte 

die Probenpräparation der flüssigen Lacksysteme dar. Zwar wurden diese vor der Einwaage 

sorgfältig mittels UltraTurrax® dispergiert, da jedoch die Probe aus dem unteren bzw. mittle-

ren Bereich des UltraTurrax®-Gefäßes entnommen wurde, kann es hier aufgrund des Ab-

setzverhaltens der Nanopartikel zu einer Aufkonzentration des Füllstoffes gekommen sein. 

Weiterhin müssten die Rückstände hinsichtlich z.B. ihres Kohlenstoffgehaltes oder weiterer 

Schwefelverbindungen, die durch die Lackadditive in das System eingetragen werden, näher 

analysiert werden. Des Weiteren sollte die TG-Analyse direkt anschließend zur Probenprä-

paration durchgeführt werden, um mögliche Sedimentationsprozesse zu minimieren. Hierfür 

könnte z.B. eine Untersuchung mittels der Elementaranalyse durchgeführt werden. Dies war 

mit den erhaltenen Rückständen aufgrund der sehr geringen Rückstandsmengen (≤ 0.5 mg) 

jedoch nicht möglich. In der vorgestellten Analyse mittels REM-EDX konnten keine nen-

nenswerten Signale für Kohlenstoff oder Schwefel festgestellt werden. Jedoch liegen die 

Nachweisgrenzen für Kohlenstoff mittels EDX-Analyse bei ca. 0.5 Gew% - 1 Gew% (stark 

matrixabhängig) [106]. Daher kann nicht ausgeschlossen werden, dass Kohlenstoff oder 

Schwefel in den Rückständen vorhanden war, jedoch nicht nachgewiesen werden konnte.  

Es konnte durch die vorgestellte Methode jedoch gezeigt werden, dass die TGA eine alterna-

tive Methode zur Bestimmung des Füllstoffgehaltes darstellt und diese das Potential für eine 

Weiterentwicklung hat. Ferner handelt es sich bei der TGA um eine Absolutmethode. Ebenso 

entfallen weitere Fehlerquellen, wie z.B. Verunreinigungen der Gefäße sowie Verdünnungs-

fehler nach dem Aufschluss oder Minderbefunde aufgrund der auftretenden Bildung leicht-

flüchtiger Fluorverbindungen. Von Nachteil ist jedoch die vergleichsweise lange Messzeit der 

Proben, aufgrund des langsamen Temperaturanstiegs während der Analyse.  

6.4 Schichtdickenbestimmung 

Da die erhaltene Schichtdicke aufgrund von unterschiedlichen physikalischen Faktoren be-

einflusst wird, ist es notwendig die erhaltene Schichtdicke zu bestimmen. Hierfür wurden die 

Schichten nach dem in Kapitel 5 beschriebenen Vorgehen präpariert und mittels digitaler 
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Lichtmikroskopie analysiert. Beispielhaft wird eine lichtmikroskopische Aufnahme vor 

(Abbildung 6.11) und nach der Schichtdickenbestimmung dargestellt.  

  
Abbildung 6.11: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Lackschicht mit nanopartikulärem Titandioxid 
(o(Ti) = 2 Gew%) und DISPERBYK-2009 bei einer 1000fachen Vergrößerung.  
a) Aufnahme vor dem Ausmessen der Schichtdicke mittels IMAGEJ [109] b) Identische lichtmikroskopische Auf-
nahme nach dem Ausmessen der zehn Messpunkte in möglichst äquidistanten Abständen über das Sichtfeld. 

Die Messwerte wurden wie oben beschrieben statistisch ausgewertet. (Kapitel 5) In Tabelle 

6.11 sind die bestimmten Schichtdicken aller Proben der Versuchsreihe dargestellt. Die Ein-

teilung der Schichten nach den entsprechenden Gruppen wurde weiterhin beibehalten.  

Tabelle 6.11: Schichtdickenbestimmung mittels lichtmikroskopischer Aufnahmen der applizierten Titan-
Monoschichten.  
Die Schichten wurden mit einem 30 μm-Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert. (n = 100, auf 10 Bildern, in äqui-
distanten Abständen auf einer 2 cm langen eingebetteten Schicht) 

Probe Schichtdicke in µm ± u Wirkungsweise des Additivs 

DISPERBYK-108 21.3 ± 0.4 

Sterische Hinderung 

DISPERBYK-111 22.1 ± 0.2 

DISPERBYK-145 21.6 ± 0.2 

DISPERBYK-180 21.6 ± 0.2 

DISPERBYK-192 14.8 ± 0.2 

BYKJET-9142 21.6 ± 0.3 

BYK-9076 22.3 ± 0.2 
Sterische und elektrostati-

sche Stabilisierung 
DISPERBYK-161 21.7 ± 0.3 

DISPERBYK-167 14.6 ± 0.2 

DISPERBYK-2009 20.1 ± 0.5 

Pigmentkonzentrate 
DISPERBYK-2013 20.2 ± 0.4 
DISPERBYK-2118 20.3 ± 0.4 

DISPERPLAST-1150 21.6 ± 0.3 
 

Alle Schichten, mit Ausnahme der Schichten der Proben DISPERBYK-192 und DISPERBYK-

167 wiesen ähnliche Schichtdicken auf. Die geringere Schichtdicke der beiden Lackschich-

ten kann vermutlich auf eine Viskositätsänderung der polymeren Mischung aufgrund der ein-

gesetzten Additive zurückgeführt werden. Beide Additive zeichnen sich, neben ihrer stabili-

sierenden Wirkungsweise ebenfalls durch eine Verringerung der Viskosität aus. 

1 2 3 4 6 7 8 9 10 5 

a b 
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6.5 Zusammenfassung 

Mit den durchgeführten Versuchen konnte ein Herstellungsverfahren für polymere Systeme 

mit nanopartikulärem Titandioxid als festem Füllstoff entwickelt werden. Wie in vorangegan-

genen Arbeiten, wurde auch für die Herstellung von titanhaltigen Systemen im Vorfeld ein 

Füllstoffkonzentrat hergestellt, dass im Anschluss auf die entsprechende Konzentration ver-

dünnt wurde. Bei dem Dispersionsprozess sowohl des Konzentrats als auch der Verdün-

nung, handelte es sich um einen mehrstufigen Prozess sowohl mit dem UltraTurrax® als auch 

mit der Ultraschallsonde. Für die Entwicklung wurde mit dem bisherigen Standardadditiv, 

DISPERBYK-111 gearbeitet. In der Arbeit von DREYER [25] konnte jedoch gezeigt werden, 

dass Netz- und Dispergieradditive entscheidend zu einer homogenen Verteilung fester Füll-

stoffe beitragen können. Aus diesem Grund wurden in einem weiteren Schritt unterschiedli-

che Netz- und Dispergieradditive erprobt. Zusammenfassend sind die RSDs der Graustufen-

verteilungen der mittels μRFA ermittelten Elementverteilungsbilder der Proben mit den ver-

schiedenen Netz- und Dispergieradditiven in Abbildung 6.12, in Zusammenhang mit der er-

mittelten Flokkulatanzahl je Schicht, dargestellt.  

 
Abbildung 6.12: Gegenüberstellung der relativen Standardabweichungen sowie der Flokkulatanzahl der 
unterschiedlichen getesteten Additivgruppen titanhaltiger Lackformulierungen.  
Die RSD-Werte wurden auf Basis der Ti-µRFA-Elementverteilungsbilder ermittelt. Die linke y-Ordinate gibt die 
relative Standardabweichung der RFA-Mappings, die rechte y-Ordinate die ermittelte Flokkulatanzahl wieder. 

Aus den Ergebnissen kann abgelesen werden, dass für die Herstellung von polymeren 

Schichten mit dem nanopartikulärem Titandioxid, weiterhin das Netz- und Dispergieradditiv 

DISPERBYK-111 verwendet werden sollte. Es weist sowohl die homogenste Verteilung als 

auch die geringste Flokkulatanzahl auf. Jedoch wurde aus den Ergebnissen ebenfalls er-

sichtlich, dass Additive deren Wirkungsweise auf einer elektrostatischen Stabilisierung beru-

hen, für die Herstellung der Schichten ungeeignet sind. Dies kann wahrscheinlich auf die 

Wirkungsweise der eingesetzten Additive zurückgeführt werden. Das Anwendungsgebiet der 

Netz- und Dispergieradditive, die in diese Gruppe eingeteilt wurden, liegt in der Vermeidung 
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bzw. Abschwächung der Co-Flokkulation. Diese tritt in Systemen mit mehr als einem Füllstoff 

auf. Da in dem getesteten System jedoch lediglich ein Füllstoff vorlag, kann es zu einer ab-

geschwächten bzw. behinderten Wirkungsweise der Additive gekommen sein.  

Die Netz- und Dispergieradditive, die für die Herstellung von Pigmentkonzentraten Anwen-

dung finden, brachten keine nennenswerte Verbesserung der homogenen Verteilung des 

Füllstoffes.  

In diesem Kapitel konnte des Weiteren eine TGA-Methode zur Bestimmung des Füllstoffge-

haltes titanhaltiger Lackformulierungen erfolgreich etabliert werden. Jedoch bedarf diese 

Methode einer weiteren näheren Betrachtung und einer entsprechenden Validierung. So 

sollten beispielsweise weitere Analysen wie z.B. eine Elementaranalyse der TGA-

Rückstände durchgeführt werden, um auszuschließen, dass die Ursache der im Vergleich zu 

den berechneten Werten erhöhte Füllstoffgehalt auf noch vorhandenen Kohlenstoff- oder auf 

Schwefelverbindungen zurückzuführen ist.  

Ferner wurde eine Methode der digitalen Bildbearbeitung für die Bestimmung der Flokkula-

tanzahl in den Lackschichten vorgestellt. Diese wurde mittels eines Vergleiches von klas-

sisch ausgemessenen Partikelgrößen (REM) und den mittels der digitalen Bildbearbeitung 

bestimmten Partikelanzahl und -größe bestätigt. Jedoch muss an dieser Stelle festgehalten 

werden, dass es sich bei dem durchgeführten Versuch nicht um eine Validierung dieser Me-

thode handelte. Es wird daher empfohlen eine Validierung z.B. mit einen zertifizierten Parti-

kelgrößenstandard durchzuführen.  
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7 Oberflächenmodifikation von nanopartikulären Füllstoffen 

Ziel der durchgeführten Versuche war es, den Einfluss einer Oberflächenmodifizierung der 

nanopartikulären Füllstoffe auf die homogene Verteilung in dem Lacksystem zu untersuchen. 

Die Nanopartikel wurden hierbei einer Silanisierung mit sog. silane coupling agents unterzo-

gen. Wie in Kapitel 3.4 beschrieben sind silane coupling agents Organosilane. Sie sollten in 

den durchgeführten Versuchen als Haftvermittler zwischen dem Füllstoff und dem Polymer 

fungieren. Durch die Anlagerung der organischen Gruppe sollte eine verbesserte Interaktion 

zwischen Füllstoff und Polymer entstehen. Es wurden zwei Oxide, Titandioxid und Alumini-

umoxid, für die Erprobung des Einflusses der Oberflächenmodifizierung auf das Einbringver-

halten ausgewählt. Titandioxid ist bereits ein erprobtes Material für die Oberflächenmodifizie-

rung mit silane coupling agents. Die verwendete Synthesevorschrift sollte auf das Alumini-

umoxid übertragen werden, da dieser Füllstoff in vorangegangenen Versuchen vergleichs-

weise schlecht in das Polymer eingebracht werden konnte. Des Weiteren konnte DREYER 

[25] zeigen, dass durch eine Oberflächenmodifizierung die Einbringung eines Füllstoffes po-

sitiv beeinflusst werden konnte. In dem Versuch wurden kommerziell verfügbare, oberflä-

chenmodifizierte Al2O3-Nanopartikel in die polymere Matrix eingebracht. Neben den kom-

merziell verfügbaren Nanopartikeln sollte ebenfalls erprobt werden, wie unterschiedliche 

silane coupling agents die Einbringung in das Polymer beeinflussen.  

7.1 Synthese zur Oberflächenmodifikation der Nanopartikeln 

7.1.1 Oberflächenmodifizierung von Titandioxid 
Die Oberflächenmodifikation von Titandioxid wurde nach einer Vorschrift von ZHAO ET AL. 

[142] durchgeführt. Es wurde ein kommerzielles Nanopulver mit einer Größe von < 100 nm 

für die Modifizierung verwendet. ZHAO ET AL. [142] setzten für ihre Versuche zwei gängige 

silane coupling agents, (3-Aminopropyl)-trimethoxysilan (APTMS) und Isocyanatopropy-

ltriethoxysilan (IPTES), (s. Abbildung 7.1) ein. Die Modifizierung wurde u.a. mittels TGA und 

Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (FT-IR) überprüft. Sie beschrieben u.a. den Einfluss 

unterschiedlicher Reaktionszeiten, sowie unterschiedlicher Reaktionstemperaturen auf die 

Effektivität der Oberflächenmodifizierung. Hierbei stellten sie fest, dass die Reaktionszeit 

lediglich einen geringen Einfluss auf die Effektivität der Modifizierung hatte und nach vier 

Stunden keine weitere Verbesserung beobachtet werden konnte. Weiterhin wurde auch das 

Verhältnis zwischen dem Ausgangsmaterial und dem silane coupling agent variiert, wobei 

lediglich bei der Verwendung von IPTES mit einer steigenden Einsatzmenge des silane 

coupling agents eine Verbesserung beobachtet werden konnte, jedoch nicht bei der Verwen-

dung von APTMS. Dieses kann durch die unten beschriebene Quervernetzung der IPTES-

Moleküle begründet werden.  
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a  b  

Abbildung 7.1: Strukturformeln der verwendeten silane coupling agents a) 3-Aminopropyl-trimethoxysilan 
(APTMS) und b) Isocyanatopropyltriethoxysilan (IPTES). 
 

Die Reaktion kann in drei Teilreaktionen untergliedert werden. In einem ersten Schritt findet 

eine Hydrolyse der Alkoxsilyl-Einheiten statt. Im Anschluss werden die hydrolysierten Ketten 

zu Silyl-Ketten kondensiert. Diese Ketten reagieren abschließend unter Wasserabspaltung 

mit der Oberfläche der Nanopartikel. Es entsteht eine kovalente Bindung an der Material-

oberfläche. Das Reaktionsschema ist in Kapitel 3.4.1 dargestellt.  

Das verwendete IPTES besitzt eine höhere Reaktivität gegenüber den Hydroxylgruppen als 

das APTMS. Es finden sowohl Reaktionen zwischen der Oberfläche, als auch zwischen den 

hydrolysierten Silylestern statt. Daher ist zu erwarten, dass neben der Anlagerung an der 

Oberfläche auch eine weitere Vernetzung der Silane stattfindet, wodurch eine quervernetzte 

Struktur aufgebaut werden kann.  

Für die Überprüfung der Synthese wurden die TGA zur Bestimmung der prozentuellen Anla-

gerung an das Nanopulver, die IR- sowie die Raman-Spektroskopie für die Überprüfung der 

Anlagerung des silane coupling agents an die Oberfläche und die RFA und das REM-EDX, 

zur Bestimmung der Elementgehalte, genutzt. Die Größenbestimmung mittels XRD bzw. 

TEM konnte nur für das Ausgangsmaterial (unmodifizierte Nanopartikel) sowie für die indust-

riell modifizierten Nanopartikel durchgeführt werden. Für eine Größenbestimmung der modi-

fizierten Partikel stand nicht ausreichend Material zur Verfügung.  

a  b  
Abbildung 7.2: Darstellung der Anknüpfungsmöglichkeiten beider silan coupling agents. a) Oberflächen-
modifikation mit APTMS und b) Oberflächenmodifikation mit IPTES. (vgl. ZHAO ET AL. [142]) 
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Synthese 

Die Oberflächenmodifikation wurde weitgehend nach der Vorschrift von ZHAO ET AL. [142] 

durchgeführt. Jedoch wurde die Menge der zu modifizierenden Nanopartikel von 0.5 g auf 

2 g gesteigert. Die Nanopartikel wurden im Anschluss mit 200 mL bidest. 

Wasser für 40 min im Ultraschallbad (37 Hz, 90 %, RT) dispergiert. Im An-

schluss wurden der Suspension 100 % (bezogen auf die Einwaage des Aus-

gangsmaterials) des jeweiligen silane coupling agents hinzugefügt. Das Reak-

tionsgemisch wurde entsprechend der Vorschrift für vier Stunden (4 h) bei 

80 °C unter Rückfluss erhitzt. Um eine ausreichende Probenmenge für die 

Einbringung in das Polymer zu erhalten, wurden mit jedem silane coupling 

agents mind. zwei Synthesen je 2 g durchgeführt.  

Nach Ablauf der Reaktionszeit kühlte die Reaktionslösung ab und wurde im 

Anschluss in gereinigte Zentrifugenröhrchen überführt. Darauffolgend wurden 

die modifizierten Nanopartikel zentrifugiert (30 min, 4500 rpm), sodass die 

überstehende Reaktionslösung getrennt werden konnte. Abschließend wurden 

die Nanopartikel alternierend dreimal mit bidest. Wasser und Ethanol p.a. (unvergällt) gewa-

schen, aufgeschwemmt und im Anschluss erneut zentrifugiert (30 min, 4500 rpm) um ggf. 

nicht reagierten silane coupling agent zu entfernen. Die zentrifugierten Nanopartikel lagerten 

sich als Pellet im unteren Bereich der Röhrchen ab und wurden durch den Einsatz eines La-

bor Vortexers und teilweise einer Ultraschall-

sonde wieder aufgeschwemmt. Nach dem ab-

schließenden Reinigungsschritt mit Ethanol 

wurden die Partikel 48 h bei 55 °C getrocknet 

und anschließend im Exsikkator langsam ab-

gekühlt. Hierdurch sollte eine Wasseranlage-

rung an die modifizierte Oberfläche verhindert 

werden. Das Syntheseschema ist in Abbildung 

7.3 dargestellt.  

Optisch konnte bereits nach der vollständigen 

Trocknung ein farblicher Unterschied zwischen den Nanopartikeln festgestellt werden. Die 

modifizierten Nanopartikel wiesen im Vergleich zu den unmodifizierten Partikeln eine gelbli-

chere Färbung auf. Eine mögliche Erklärung kann die unterschiedliche Reflektion des Lichtes 

sein. Durch die Modifizierung wurden die Oberflächeneigenschaften des Titandioxids verän-

dert, sodass es zu einer Gelbfärbung kommen kann. Nachdem die synthetische Verände-

rung der Nanopartikeloberflächen durch unterschiedliche analytische, sowohl durch spektro-

skopische als auch kristallographische, Methoden überprüft wurde, wurden die Nanopartikel 

als Füllstoff in die polymere Matrix eingebracht. Bei der entsprechenden Charakterisierung 

Abbildung 
7.4: Aufbau 
der Rück-
flussappara-
tur. 

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung der not-
wendigen Schritte der Oberflächenmodifikation. 

Oxid 40 min dispergieren

ca. 100 % Silan hinzufügen

4 h Reflux bei ca. 80 °C

mehrfaches Waschen

48 h trocknen

modifizierte Nanopartikel
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wurde abschließend der Einfluss der Oberflächenmodifizierung auf die homogene Verteilung 

des Füllstoffes in der polymeren Matrix überprüft.  

7.1.2 Übertrag auf Aluminiumoxid 

Neben der Oberflächenmodifizierung von Titandioxid sollte ebenfalls eine Modifizierung von 

Aluminiumoxid durchgeführt werden. Aufgrund der ähnlichen Oberflächeneigenschaften bei-

der Metalloxide sollte erprobt werden, ob eine erfolgreiche Modifizierung unter identischen 

Synthesebedingungen möglich war (s.o.). Vergleichbar mit der Modifizierung des Titandio-

xids wurden ebenfalls mehrere Synthesen mit dem jeweiligen silane coupling agent durchge-

führt. Mit IPTES wurden zwei Synthesen mit jeweils 2 g Ausgangsmaterial durchgeführt. Da 

es bei der ersten Synthese mit APTMS jedoch zu Verlusten gekommen ist, musste eine drit-

te Synthese getätigt werden, um über ausreichend modifiziertes Material für die Herstellung 

des Füllstoffkonzentrats zu verfügen. Der Erfolg bzw. die Effizienz der Oberflächenmodifizie-

rung wurde mit unterschiedlichen analytischen Methoden (u.a. TGA, IR- und Raman-

Spektroskopie) überprüft und die Partikel im Anschluss in die polymere Matrix eingebracht. 

Die auftretende Farbänderung des Titandioxids konnte bei dem oberflächenmodifizierten 

Al2O3-Nanopulver nicht beobachtet werden.  

7.1.3 Überprüfung der Synthese 

Zu den oben genannten analytischen Methoden zur Überprüfung der Oberflächenmodifizie-

rung konnte für eine erste Charakterisierung die Massendifferenz der Nanopartikel vor und 

nach der Synthese herangezogen werden. Aus der Masse der getrockneten oberflächenmo-

difizierten Nanopartikel und der Einwaage vor der Modifizierung konnte die Masseneffizienz 

berechnet werden. (Tabelle 7.1) 

Tabelle 7.1: Masseneffizienz des modifizierten TiO2-Nanopulvers nach der Trocknung.  
Vergleichende Darstellung, vor und nach der Synthese, zur Abschätzung der Effektivität der durchgeführten 
Oberflächenmodifizierung. I-TiO2 mit IPTES und A-TiO2 mit APTMS modifiziertes TiO2. 

Probenbezeichnung 
Masse vor der Modifi-

zierung in g 

Masse nach der Mo-

difizierung in g 

Masseneffizienz Eg  

in % 

I-TiO2-1 2.001 2.152 7.6 

I-TiO2-2 2.002 2.189 9.4 

A-TiO2-1 2.002 1.898 -5.2 
A-TiO2-2 2.003 1.897 -5.3 

 

Die abweichende Masseneffizienz der beiden Synthesen mit IPTES konnte durch einen zu-

sätzlichen Nachspülschritt, welcher erst bei der zweiten Synthese eingeführt wurde, erklärt 

werden. Nach der Trocknung und Bergung der Nanopartikel der ersten durchgeführten IP-

TES-Synthese konnte festgestellt werden, dass an den Wandungen der verwendeten Zentri-

fugenröhrchen Nanopartikel zurückblieben. Um diese ebenfalls bergen zu können, wurden 

die Röhrchen erneut mit Ethanol ausgespült und die erhaltene Suspension im Anschluss 
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zentrifugiert und getrocknet. Durch diesen zusätzlichen Reinigungsschritt konnten die Sub-

stanzverluste minimiert werden.  

Weiterhin fiel bei der Betrachtung der Masseneffizienz auf, dass es im Falle der APTMS-

Oberflächenmodifizierung zu einem Massenverlust gekommen ist. Dies entspricht nicht dem 

erwarteten Massenzuwachs, wie er im Falle einer Anlagerung an die Oberfläche auftreten 

müsste. Jedoch muss hierbei beachtet werden, dass die Reaktionen der beiden silane coup-

ling agents unterschiedliche Oberflächenanlagerungen herbeiführen. Bei der Verwendung 

von IPTES kommt es neben der Anlagerung an der Oberfläche, ebenfalls zu dem Aufbau 

einer quervernetzten Struktur zwischen den Molekülen des IPTES. Dies führt zu einem grö-

ßeren Massenzuwachs als bei APTMS. Weiterhin konnte bei den Reinigungsschritten mit 

Wasser für die APTMS modifizierten Nanopartikel eine Schaumbildung beobachtet werden. 

Diese erschwerte im weiteren Verlauf sowohl das Zentrifugieren, als auch das Abtrennen der 

überstehenden Lösung. Neben der beschriebenen Schaumbildung konnte ebenfalls die Bil-

dung von Agglomeraten der modifizierten Partikel bei der Reinigung mit Ethanol beobachtet 

werden. Die gebildeten Agglomerate konnten erst unter der Verwendung von Ultraschall, 

z.B. in Form einer Ultraschallsonde, aufgelöst werden. Die ermittelte Masseneffizienz nach 

Gewicht des Al2O3-Nanopulvers ist in Tabelle 7.2 dargestellt.  

Tabelle 7.2: Masseneffizienz der modifizierten Al2O3-Nanopulver nach der Trocknung.  
Vergleichende Darstellung, vor und nach der Synthese, zur Abschätzung der Effektivität der durchgeführten 
Oberflächenmodifizierung. I-Al2O3 mit IPTES und A-Al2O3 mit APTMS modifiziertes Al2O3. 

Probenbezeichnung 
Masse vor der Modifi-

zierung in g 

Masse nach der Mo-

difizierung in g 

Masseneffizienz Eg  

in % 

I-Al2O3-1 2.002 2.656 32.7 
I-Al2O3-2 2.002 2.630 31.3 

A-Al2O3-1 2.003 1.126 -43.8 

A-Al2O3-2 2.004 1.402 -30.0 
A-Al2O3-3 2.002 1.333 -33.4 

 

Wie bereits bei der Oberflächenmodifikation von Titandioxid, konnten bei der Modifizierung 

von Aluminiumoxid ebenfalls unterschiedliche Masseneffizienzen zwischen IPTES und AP-

TMS beobachtet werden. Wie oben beschrieben, kann dies auf die unterschiedlichen Aus-

prägungen der Oberflächenmodifizierungen zurückgeführt werden. Des Weiteren konnte ein 

Unterschied zwischen Titandioxid und Aluminiumoxid bei der Modifizierung mit IPTES fest-

gestellt werden. An die Oberfläche des Aluminiumoxids konnte ca. die 4fache Menge des 

IPTES angelagert werden. Dies kann u.a. durch die unterschiedliche Größe der beiden ver-

wendeten Ausgangspartikel begründet werden. Das Al2O3-Nanopulver wies nach Hersteller-

angaben eine Größe von < 50 nm auf, während das verwendete TiO2-Nanopulver eine Grö-

ße von < 100 nm aufzeigte. Somit besaß das Al2O3-Nanopulver im Vergleich eine größere 

Oberfläche, die für die Modifizierung zur Verfügung stand. Hierdurch konnte mehr IPTES an 
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die Oberfläche angelagert werden. Die Partikelgrößen der unmodifizierten Nanopartikel wur-

den in Kapitel 4 bestimmt und vorgestellt.  

7.1.3.1 Thermogravimetrische Analyse 

Um die Menge des umgesetzten silane coupling agent bestimmen zu können, wurden ther-

mogravimetrische Analysen sowohl der modifizierten als auch der unmodifizierten Nanopar-

tikel durchgeführt. Für eine bessere Übersicht werden auch an dieser Stelle die Ergebnisse 

der TiO2- und Al2O3-Nanopulver getrennt voneinander betrachtet.  

In Abbildung 7.5 sind die Thermogramme des unmodifizierten sowie des oberflächenmodifi-

zierten Titandioxids dargestellt. Für einen einheitlichen Vergleich wird nur der Massenverlust 

ab 300 °C berücksichtigt, da es bis zu dieser Temperatur zu einer Abspaltung des adsorbier-

ten Wassers kommt. Dieses trägt jedoch nicht zu der eigentlichen Masse des reagierten 

silane coupling agents bei. Um daher ein einheitliches Bild zu gewinnen, werden erst die 

Massenverluste ab 300 °C dem angelagerten Silan zugeschrieben.  

 
Abbildung 7.5: Thermogramme des oberflächenmodifizierten TiO2-Nanopulvers. 
Analyse bei einer Heizrate von 10°K ∙ min-1 im Temperaturbereich von 100 – 800°C für das unmodifizierte (blau), 
mit IPTES (orange) und mit APTMS (grün) oberflächenmodifizierte TiO2-Nanopulver. Zwischen 100 °C – 300 °C 
wird das inter- und intramolekulare Wasser (blauer Kasten) abgespalten. Die angegebenen Pfeile und Werte 
geben den prozentualen Massenverlust ab 300 °C wieder. (unter Ar-O-Atmosphäre (80 % : 20 %)) (n = 1). 

Das Thermogramm der unmodifizierten Nanopartikel zeigte keine Massenveränderung auf. 

Der leichte Anstieg zu Beginn der Messung konnte auf das Umschalten der Gasversorgung 

zurückgeführt werden.  

Die Thermogramme beider modifizierter Partikel spiegeln die unterschiedlichen Oberflächen-

reaktionen wider. Für das APTMS modifizierte Titandioxid konnte ein geringerer Massenver-

lust als für das IPTES modifizierte beobachtet werden. Die Isocyanatgruppe des IPTES ist 

reaktiver als die Amingruppe des APTMS sodass es zu der oben beschriebenen Querver-

netzung sowie dem Aufbau von mehreren Lagen des Silans auf der Oberfläche gekommen 
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ist. Hierdurch wurde mehr Masse an die Oberfläche gebunden, wodurch in der TG-Analyse 

ein größerer Massenverlust beobachtet werden konnte. 

Für die IPTES modifizierte Probe konnten in dem Thermogramm zusätzlich zwei Stufen beo-

bachtet werden. Die erste Stufe endete ca. bei 350 °C, diese kann durch eine Kondensation 

zwischen dem angelagerten Silan und den Oberflächenhydroxiden hervorgerufen worden 

sein. Ab ca. 400 °C konnte eine weitere Stufe beobachtet werden. Diese wurde vermutlich 

durch den Abbau der organischen Bestandteile des Silans hervorgerufen. Um jedoch die 

einzelnen Stufen den jeweiligen Abspaltungen zuordnen zu können, wären weitere Analysen 

z.B. mittels Pyrolyse-Gaschromatographie (GC) oder einer Kopplung der TGA mit einer 

hochauflösenden Massenspektrometrie notwendig.  

In Tabelle 7.3 sind die Massenverluste aller Titandioxidproben aufgeführt. Da weitere Analy-

sen zur Überprüfung der Synthese durchgeführt werden sollten, konnten lediglich Einfachbe-

stimmungen durchgeführt werden. Bei einer Mehrfachbestimmung hätte nicht mehr ausrei-

chend Material für die Einarbeitung in die polymere Matrix zur Verfügung gestanden, daher 

sollten die erhaltenen Werte lediglich als Richtwert für die Masseneffizienz angesehen wer-

den.  

Es kann jedoch festgehalten werden, dass für die mit IPTMS modifizierten Proben eine hö-

here Masseneffizienz erreicht werden konnte als für die APTMS modifizierten Partikel. Dies 

kann durch die oben beschriebene höhere Reaktivität der Isocyanatgruppe bzw. der Quer-

vernetzung des IPTES begründet werden.  

Tabelle 7.3: Übersicht über die Gewichtsverluste ab 300 °C der TGA-Messung der TiO2-Nanopartikel. 
10°K ∙ min-1; 100 – 800 °C; Ar-O-Atmosphäre (80 % : 20 %); n = 1  

Probe 
Massenverlust in %  

ab 300 °C 

Unmod. TiO2 0 
I-TiO2-1 6.6 
I-TiO2-2 5.8 
A-TiO2-1 0.8 
A-TiO2-2 0.9 

n.a. = nicht auswertbar 

Ebenso wie für die Syntheseprodukte des Titandioxids beschrieben, wurden die Produkte 

der Oberflächenmodifizierung des Aluminiumoxids mittels TGA analysiert. In Abbildung 7.6 

sind die Thermogramme der unmodifizierten sowie jeweils ein Thermogramm für die mit IP-

TES und APTMS modifizierten Nanopartikel dargestellt.  
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Abbildung 7.6: Thermogramme des oberflächenmodifizierten Al2O3-Nanopulvers. 
Analyse bei einer Heizrate von 10°K ∙ min-1 im Temperaturbereich von 100 – 800°C für das unmodifizierte (blau), 
mit IPTES (orange) und mit APTMS (grün) oberflächenmodifizierte Al2O3-Nanopulver. Zwischen 100 °C – 300 °C 
wird das inter- und intramolekulare Wasser (blauer Kasten) abgespalten. Die angegebenen Pfeile und Werte 
geben den prozentualen Massenverlust ab 300 °C wieder. (unter Ar-O-Atmosphäre (80 % : 20 %)) (n = 1). 
 

Im Gegensatz zum unmodifizierten Titandioxid konnte für das unmodifizierte Aluminiumoxid 

ebenfalls ein Massenverlust ab 300 °C beobachtet werden. Eine mögliche Ursache hierfür 

kann in der kleineren Partikelgröße des Ausgangsmaterials gesehen werden. Hierdurch 

stand eine größere Oberfläche nicht nur für die Reaktion mit dem silane coupling agent son-

dern ebenfalls mit Molekülen in der Umgebungsluft zur Verfügung. Diese könnten sich, trotz 

Lagerung unter Inertgas (Argon) an der Oberfläche angelagert und in der TGA wieder abge-

löst haben.  

Wie bereits für das Titandioxid zu beobachten war, zeigten die APTMS modifizierten Partikel 

einen geringeren Massenverlust als die mit IPTES modifizierten. Die Begründung hierfür 

kann ebenfalls in der höheren Reaktivität der Isocyanatgruppe im Vergleich zu der Amin-

Gruppe gesehen werden. In Tabelle 7.4 sind die Ergebnisse aller TGA-Analysen der Alumi-

niumoxid-Proben aufgelistet.  

Tabelle 7.4: Übersicht über die Gewichtsverluste ab 300 °C der TGA-Messung der Al2O3-Nanopartikel. 
10 °K ∙ min-1;100 – 800 °C; Ar-O-Atmosphäre (80 % : 20 %); n = 1 

Probe 
Massenverlust in %  

ab 300 °C 

Unmod. Al2O3 1.4 
I-Al2O3-1 11.7 
I-Al2O3-2 11.8 
A-Al2O3-1 n.a. 
A-Al2O3-2 3.4 
A-Al2O3-3 3.8 

n.a. = nicht auswertbar 
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Wie für die Titandioxidproben konnte für jede Probe nur eine Einfachbestimmung durchge-

führt werden. Die Messung der ersten Synthese mit APTMS (A-Al2O3-1) war fehlerhaft und 

konnte daher nicht für eine Aussage genutzt werden. Eine Wiederholung der Messung war 

jedoch aufgrund der geringen Probenmenge nicht möglich.  

Des Weiteren konnte für das Aluminiumoxid ebenfalls beobachtet werden, dass der Massen-

verlust der IPTES-Proben höher war als der der APTMS-Proben. Mögliche Ursachen hierfür 

wurden oben bereits beschrieben.  

Zusätzlich wurde ersichtlich, dass die Massenverluste im Vergleich zu den Titandioxidproben 

für das IPTES modifizierte Aluminiumoxid doppelt bzw. für die APTMS modifizierten Nano-

partikel ca. drei – vierfach so groß waren. Diese Ergebnisse ließen die Schlussfolgerung zu, 

dass aufgrund des kleineren Partikeldurchmessers mehr Oberflächenplätze für die Reaktion 

zur Verfügung standen. Jedoch fiel auf, dass der Massenverlust für das APTMS modifizierte 

Aluminiumoxid im Vergleich zu den IPTES modifizierten Nanopartikeln stärker anstieg. Eine 

Vermutung, die dies erklären könnte ist, dass es aufgrund der aufgebauten Netzwerkstruktur 

des IPTES‘ mit fortschreitender Synthese zu einer sterischen Hinderung kommt, so dass 

keine weiteren IPTES-Moleküle an die Oberfläche gebunden werden können. Da das AP-

TMS nur monolagig aufgebaut wird, kommt es hierbei nicht zu einer Hinderung, sodass, 

auch bei einer fortgeschrittenen Synthese noch Moleküle angebunden werden können. Dies 

könnte den drei- bis vierfach erhöhten Massenverlust erklären. Um diesen Oberflächeneffekt 

zu belegen sollten oberflächensensitive Messungen, wie z.B. XPS-Analysen durchgeführt 

werden. Durch diese Methode könnten nähere Aussagen über eventuelle freie OH-Gruppen 

an der Oberfläche der Nanopartikel getroffen werden.  

Um die Partikelgrößenabhängigkeit näher beurteilen zu können, wurden TiO2-Nanopartikel 

mit einem Durchmesser von < 21 nm (AEROXIDE® TiO2 P25) auf identische Weise wie die 

bereits vorgestellten Nanopartikel oberflächenmodifiziert und mittels TGA analysiert (vgl. 

7.1.1). Im Vorfeld wurden die Partikel (T21) mittels TEM hinsichtlich der realen Partikelgröße 

analysiert. Hierbei wurde eine Partikelgröße von 27.7 ± 1.4 nm festgestellt. Das entspre-

chende Histogramm der Größenverteilung ist im Anhang dargestellt. In Abbildung 7.7 sind 

die Thermogramme der mit APTMS und IPTES modifizierten T21 Partikel (< 21 nm) darge-

stellt.  
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Abbildung 7.7: Thermogramme der oberflächenmodifizierten T21 Nanopartikel (< 21 nm).  
Analyse bei einer Heizrate von 10 °K ∙ min-1 in einem Temperaturbereich von 100 – 1000 °C für unmodifizierte 
(blau), mit IPTES (orange) und mit APTMS (grün) modifizierte T21-Partikel (<21 nm). Zwischen 100 °C – 300 °C 
kommt es zu einer Abspaltung von inter- und intramolekularem Wasser (blauer Kasten). Die angegebenen Pfeile 
und Werte geben den Massenverlust ab 300 °C wieder. (Ar-O-Atmosphäre (80 %:20 %)) (n = 1). 

Bei dem Vergleich der ermittelten Massenverluste der T21-Proben mit den vorher vorgestell-

ten Massenverlusten für das TiO2-Nanopulver konnte für das APTMS oberflächenmodifizierte 

T21 ca. eine 2.5fache Erhöhung des Massenverlustes und damit rückgeschlossen eine 

2.5fach größere Menge angebundenes Silan festgestellt werden. Für das mit IPTES oberflä-

chenmodifizierte T21 konnte lediglich eine Steigerung des Massenverlustes von ca. 30 % 

erzielt werden. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass 30 % mehr Silan an die Oberfläche 

gebunden bzw. in die Netzstruktur eingebaut werden konnte. Eben diese ausgeprägte Netz-

struktur kann die Ursache für die geringere Steigung der Effizienz sein. Durch diese Struktur 

kann es zu einer Abdeckung möglicher noch freier OH-Gruppen an der Oberfläche gekom-

men sein, wodurch diese dann nicht mit dem silane coupling agent reagieren konnten. Im 

Unterschied dazu deckten die Monolagen des APTMS weniger OH-Gruppen der Oberfläche 

ab, wodurch diese noch frei zugänglich waren. Durch diesen Versuch konnte gezeigt wer-

den, dass die Oberflächenmodifikation von der Partikelgröße der zu modifizierenden Aus-

gangspartikel abhängt.  

7.1.3.2 Infrarot-Spektroskopie 

Neben der oben beschriebenen Masseneffizienz wurden IR-Spektren mit der KBr-Pressling-

Methode zur Überprüfung der erfolgreichen Synthese erstellt. Im Folgenden werden die je-

weiligen Spektren der Syntheseprodukte beider Metalloxide getrennt voneinander betrachtet. 

Durch eine Identifizierung der jeweiligen charakteristischen Banden konnten Rückschlüsse 

auf die Oberflächenmodifikationen geschlossen werden. Weiterhin konnten durch diese Me-

thode Aussagen über die Effizienz der Reinigung nach der Synthese getätigt werden. Je-
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weils ein Spektrum des oberflächenmodifizierten und des unmodifizierten Titandioxids sind in 

Abbildung 7.8 dargestellt und die charakteristischen Banden wurden identifiziert.  

 
Abbildung 7.8: IR-Spektren von KBr-Presslingen des TiO2-Nanopulvers vor und nach der Modifizierung.  
Unmodifiziertes (blau) und mit IPTES (orange) und APTMS (grün) modifiziertes TiO2-Nanopulver, sowie die Zu-
ordnung der charakteristischen IR-Valenz- (G) und Deformationsschwingungen (n). Die erhaltenen Banden wur-
den mit den Ergebnissen von ZHAO ET AL. [142] und BIENZ [94] abgeglichen. (14 Scans, Auflösung 4 cm-1) 

Deutlich sichtbar sind in den drei Spektren die Valenzschwingungen der Hydroxid-Gruppe 

(G(OH)) = 3310 cm-1) sowie die Deformationsschwingung der Titan-Sauerstoff-Titan-Bindung 

(n(Ti-O-Ti) = 1000 – 500 cm-1).  

Anhand der Spektren der beiden modifizierten Nanopartikel wurde deutlich, dass sowohl die 

Modifizierung mit APTMS als auch mit IPTES erfolgreich durchgeführt werden konnte. Dies 

wird durch die charakteristischen Valenz- und Deformationsschwingungen der funktionellen 

Gruppen deutlich. Die Spektren der oberflächenmodifizierten Partikel zeigen bei einer Wel-

lenlänge von 2960 cm-1 die Valenzschwingung der Methylengruppe (G(CH2) = 2960 cm-1). 

Diese Schwingung ist im Gegensatz zu der APTMS Modifizierung bei der Modifizierung mit 

IPTES ausgeprägter. Dies kann durch die oben beschriebene Quervernetzung von IPTES 

begründet werden. Durch die Quervernetzung sind auf der Oberfläche der mit IPTES modifi-

zierten Partikel mehr Methylengruppen vorhanden. Des Weiteren konnten beide Modifizie-

rungen in den Spektren unterschieden werden. Die IPTES Modifizierung wies Valenzschwin-

gungen der Amingruppe bei 1620 cm-1 (G(NH2) = 1620 cm-1) sowie Schwingungen der Iso-

cyanatgruppe bei 1150 cm-1 (G(NHCO) = 1150 cm-1) nach der Reaktion mit der Oberfläche 

auf. Des Weiteren konnten auch Deformationsschwingungen der Si-O-Bindung (n(Si-

O) ≈ 1000 cm-1) detektiert werden.  
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Die Amin-Valenzschwingung der mit APTMS modifizierten Partikel war deutlich schwächer 

ausgeprägt als die der IPTES Modifizierung. Es war jedoch aufgrund der hohen Transmissi-

on des Grundmaterials nicht möglich einen größeren Probenanteil in den KBr-Pressling ein-

zubringen. Bei einem größeren Probenanteil wäre der Pressling nicht mehr durchlässig. 

Auch die Messung mit einer ATR-Zelle konnte die Amin-Schwingung nicht verstärken. Somit 

war die Überprüfung der APTMS Oberflächenmodifikation erschwert.  

Über die IR-Spektroskopie konnte ebenfalls festgestellt werden, dass die durchgeführten 

Waschschritte ausreichend waren, um ggf. nicht umgesetzten silane coupling agent zu ent-

fernen. Sollte nicht umgesetzter silane coupling agent vorhanden sein, so müsste im Falle 

der IPTES Modifizierung eine Schwingung bei 2260 cm-1 (n(NCO) = 2260 cm-1) erkennbar 

sein. Diese konnte jedoch nicht mehr beobachtet werden.  

 

Es wurde ebenfalls das modifizierte Al2O3-Nanopulver mittels IR-Spektroskopie über die KBr-

Pressling-Methode analysiert. Hierzu wurden die modifizierten Partikel mit dem unmodifizier-

ten Ausgangsmaterial verglichen (Abbildung 7.9).  

 
Abbildung 7.9: IR-Spektren von KBr-Presslingen des Al2O3-Nanopulvers. 
Unmodifiziertes (blau) und mit IPTES (orange) und APTMS (grün) modifiziertes Al2O3-Nanopulver, sowie die 
Zuordnung der charakteristischen IR-Valenz- (G) und der Deformationsschwingungen (n). Die erhaltenen Banden 
wurden mit den Ergebnissen von ZHAO ET AL. [142] und BIENZ [94] abgeglichen. (14 Scans, Auflösung 4 cm-1) 

Im Vergleich zu den Spektren des Titandioxids wiesen die Spektren des Aluminiumoxids 

eine höhere Intensität der einzelnen Banden auf. Dies kann u.a. durch die oben beschriebe-

ne höhere Effizienz der Oberflächenmodifikation des Al2O3-Nanopulvers erklärt werden, da in 

diesem Fall aufgrund des geringeren Partikeldurchmessers eine größere Oberfläche für die 

Reaktion zur Verfügung stand. Hierdurch lagen mehr funktionelle Gruppen zur Bandener-
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zeugung vor. In den drei Spektren des Aluminiumoxids konnten ebenfalls die metalloxidi-

schen Deformationsschwingungen ((Al-O-Al) = 500 – 1000 cm-1) beobachtet werden. Weiter-

hin zeigten alle Spektren eine breite Hydroxid-Valenzschwingung (G(OH) = 3310 cm-1).  

Wie bereits beschrieben, sind die Banden der modifizierten Partikel deutlich ausgeprägter als 

im Falle des Titandioxids. Hierdurch war die Zuordnung der einzelnen Banden erleichtert, 

wodurch die Überprüfung der durchgeführten Modifizierung verbessert werden konnte.  

Für die APTMS oberflächenmodifizierten Partikel konnte sowohl die Valenzschwingung der 

Methylengruppe (G(CH2) = 2960 cm-1) als auch die Valenzschwingung der Amingruppe 

(G(NH2) = 1620 cm-1) beobachtet werden. Ebenfalls konnte in dem Spektrum des APTMS 

modifizierten Aluminiumoxids die Deformationsschwingung der Si-O-Bindung (n(Si-

O) ≈ 1000 cm-1) beobachtet werden. Diese konnte in dem Spektrum des APTMS modifizier-

ten Titandioxids vermutlich aufgrund der geringen Anbindung nicht detektiert werden. Durch 

diese Schwingungen konnte der Rückschluss gezogen werden, dass die Oberflächenmodifi-

kation mit APTMS erfolgreich durchgeführt werden konnte.  

Bei der Betrachtung des Spektrums des IPTES oberflächenmodifizierten Aluminiumoxids 

konnten ebenfalls die Valenzschwingungen der Methylen- und der Amingruppe beobachtet 

werden. Ferner konnte auch die Valenzschwingung der reagierten Isocyanatgruppe 

(G(NHCO) = 1150 cm-1) detektiert werden. Des Weiteren konnte keine Bande für das nicht 

umgesetzte Isocyanat (G(NCO) = 2260 cm-1) in dem Spektrum festgestellt werden. Hierdurch 

konnte nachgewiesen werden, dass sowohl die Synthese erfolgreich durchgeführt werden 

konnte als auch die durchgeführten Reinigungsschritte der Nanopartikel ausreichend waren. 

Ferner konnte ebenfalls die Deformationsschwingung der Si-O-Bindung zugeordnet werden.  

7.1.3.3 Raman-Spektroskopie 

Neben der IR-Spektroskopie wurde ebenfalls die Raman-Spektroskopie als eine weitere Me-

thode zur Überprüfung der Synthese genutzt. Für die Analysen wurde ein Laser der Wellen-

länge 532 nm verwendet. Sowohl die Anzahl der Additionszyklen als auch die Laserleistung 

wurden für jede Probe so gewählt, dass ein optimales Signal-Rausch-Verhältnis erhalten 

wurde. Ein Ziel dieser Analysen lag u.a. darin, die im IR-Spektrum nur schwach abgebildeten 

Aminschwingungen kenntlich zu machen, um den Erfolg der Synthese mit APTMS weiterge-

hend zu bestätigen.  

In Abbildung 7.10 sind die Raman-Spektren des unmodifizierten Titandioxids und der Nano-

partikel nach der Oberflächenmodifizierung dargestellt. Um einzelne Schwingungen deutli-

cher darstellen zu können, wird in der Abbildung ebenfalls ein vergrößerter Ausschnitt des 

Spektrums (700 – 3500 cm-1; Intensität 0 – 3000 counts) dargestellt.  
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Abbildung 7.10: Ramanspektren des TiO2-Nanopulvers mit und ohne Oberflächenmodifizierung. 
Unmodifiziertes (blau), und mit IPTES (orange) und APTMS (grün) oberflächenmodifiziertes TiO2-Nanopulver, 
sowie der Zuordnung der charakteristischen Valenz- (G) und Deformationsschwingungen (n). Zusätzlich wurde 
der Bereich von 700 – 3500 cm-1 vergrößert um weniger intensive Schwingungen besser darstellen zu können. 
(TiO2 und I-TiO2: Auflösung: 9 – 15 cm-1, Leistung: 2 mW, Messzeit: 2 s, Wdh: 10; A-TiO2: Auflösung: 9 - 15 cm-1, 
Leistung: 2 mW, Messzeit: 4 s, Wdh: 25) 

Im Vergleich zu den oben dargestellten IR-Spektren (Abbildung 7.8 – 7.9) sind in den Ra-

man-Spektren nur wenige Schwingungen zu beobachten, wodurch die Interpretation erleich-

tert wurde.  

In allen drei dargestellten Spektren war die Deformationsschwingung der Titan-Sauerstoff-

Bindung (n(Ti-O) ≈ 70 – 800 cm-1) zu beobachten. Die unterschiedlich ausgeprägten Intensi-

täten können durch die variierten Messparameter erklärt werden. Für die Analyse des mit 

APTMS modifizierten Titandioxids wurde eine höhere Laserleistung bzw. mehrere Additions-

zyklen für ein optimales Signal-Rausch-Verhältnis benötigt. Aus diesem Grund können keine 

quantitativen Aussagen über die einzelnen Intensitäten der jeweiligen Banden getätigt wer-

den.  

Neben den metalloxidischen Schwingungen waren für die oberflächenmodifizierten Partikel 

ebenfalls die Schwingungen der Methylengruppe (G(CH2) = 2920 cm-1) nachweisbar. Diese 

Bande war bereits in dem unvergrößerten Spektrum mit einer deutlich erhöhten Intensität 

erkennbar. Sowohl die Aminbande (G(NH2) = 1500 cm-1) als auch die Schwingung für das 

Isocyanat (G(NHCO) = 1000 – 1400 cm-1) waren erst in einer Vergrößerung deutlich erkenn-

bar. Die Valenzschwingung der Amingruppe konnte in dem Spektrum der APTMS oberflä-

chenmodifizierten Partikel intensiver dargestellt werden, als dies für die IR-Spektroskopie der 

Fall war. Hierdurch war es möglich, die Modifizierung sicher nachzuweisen. Die für die AP-

TMS Probe in der IR-Spektroskopie nur schwach ausgeprägten Banden konnten in der Ra-
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man-Spektroskopie, durch die Anpassung der Messparameter, effektiver angeregt werden, 

so dass höhere Intensitäten erzielt werden konnten.  

Die Unterschiede der Analysen konnten ebenso am Beispiel der Isocyanat-Schwingung 

(G(NHCO) = 1000 – 1400 cm-1) beobachtet werden. Diese war in der IR-Spektroskopie stär-

ker ausgeprägt, kann im Raman-Spektrum jedoch nur schwach und unter der Vergrößerung 

identifiziert werden. Die Ursachen hierfür liegen u.a. in der schlechteren Polarisierbarkeit der 

funktionellen Gruppen. Die Auflösung der Gruppe könnte ggf. durch weitere Anpassungen 

der Messparameter wie z.B. der Laserleistung oder der Wellenlänge des Lasers verbessert 

werden. Dennoch konnten anhand der identifizierten Schwingungen Rückschlüsse auf die 

durchgeführte Oberflächenmodifikation des Titandioxids gezogen werden.  

 

Ergänzend zu den IR-Analysen wurden ebenfalls für das Al2O3 Nanopulver Raman-Analysen 

durchgeführt. Wie oben beschrieben stand hierdurch eine zweite Methode zur Überprüfung 

der Synthese zur Verfügung. In Abbildung 7.11 sind die Spektren der mit APTMS und IPTES 

modifizierten Nanopartikel im direkten Vergleich zu dem unmodifizierten Ausgangsmaterial 

dargestellt.  

 
Abbildung 7.11: Ramanspektren des Al2O3-Nanopulvers mit und ohne Oberflächenmodifizierung. 
Unmodifiziertes (blau), und mit IPTES (orange) und APTMS (grün) oberflächenmodifiziertes Al2O3-Nanopulver, 
sowie der Zuordnung der charakteristischen Valenz- (G) und Deformationsschwingungen (n). Zusätzlich wurde 
der Bereich von 800 – 4000 cm-1 vergrößert um weniger intensive Schwingungen besser darstellen zu können. 
(Al2O3: 9 - 15 cm-1, Leistung: 2 mW Messzeit: 2 s, Wdh.: 50 bzw. I-Al2O3&A-Al2O3: 9 - 15 cm-1, Leistung: 5 mW 
bzw. 2 mW, Messzeit: 2 s, Wdh.: 50) 
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Wie aus den Spektren deutlich hervorgeht, ist die Signalintensität im Vergleich zum Titandi-

oxid trotz mehrfacher Anpassung der Messparameter schwächer ausgeprägt. Zudem wiesen 

alle Proben ein erhöhtes Signal-Rausch-Verhältnis auf, sodass alle Messungen, für eine aus-

reichende Qualität, mit einer erhöhten Laserleistung sowie einer Vielzahl von Additionszyklen 

durchgeführt werden mussten.  

Dennoch können durch die aufgenommenen Spektren Informationen zu den Modifikationen 

gewonnen bzw. die Oberflächenmodifizierung nachgewiesen werden. In beiden Spektren 

des modifizierten Aluminiumoxids konnte die Valenzschwingung der Methylengruppe 

(G(CH2) = 2920 cm-1) detektiert werden. Die unterschiedlichen Intensitäten in den Raman-

Spektren können im Gegensatz zu denen in der IR-Spektroskopie dargestellten Intensitäten 

nicht für eine semi-quantitative Aussage genutzt werden, da es z.B. durch eine Erhöhung der 

Laserleistung zu einem Anstieg der Intensität kommt. Für die Oberflächenmodifikation mit 

IPTES konnten die Isocyanat-Schwingungen (G(NHCO) = 1000 – 1400 cm-1) beobachtet 

werden. Im Gegensatz zu der Analyse des Titandioxids kann diese Schwingung bereits ohne 

weitere Vergrößerung dargestellt werden. Ebenso kann in dem Spektrum für das IPTES mo-

difizierte Aluminiumoxid die Schwingung der Amingruppe (G(NH2) = 1500 cm-1) identifiziert 

werden. Beide Schwingungen konnten in dem Spektrum des unmodifizierten Aluminiumoxids 

nicht beobachtet werden, sodass der Rückschluss gezogen werden konnte, dass diese 

Schwingungen durch den angelagerten silane coupling agent hervorgerufen wurden.  

Ebenfalls sollten die mit APTMS modifizierten Nanopartikel mittels Raman-Spektroskopie 

überprüft werden. Jedoch konnte in der Analyse die Amingruppe nicht dargestellt werden. 

Dies kann u.a. mit der ablaufenden Oberflächenmodifikation begründet werden. Im Gegen-

satz zum IPTES kommt es zu einer geringeren Anlagerung. Wie oben beschrieben kann je-

doch die Schwingung der Methylengruppe beobachtet werden. Diese Schwingung ist ein 

Hinweis für die erfolgreiche Modifikation. Eine weitere Ursache für die fehlende Ausprägung 

der Amingruppe stellt die schlechte Polarisierbarkeit der Gruppe dar.  

Neben den bisher beschriebenen Banden konnte für die APTMS Modifizierung eine weitere 

Schwingung bei 3400 cm-1 beobachtet werden. Diese konnte als Feuchtigkeitsbande identifi-

ziert werden. [94] 

7.1.3.4 Festkörper- Kernresonanzspektroskopie 

Eine weitere Möglichkeit die Oberflächenmodifikation nachzuweisen, stellte die Festkörper- 

Kernresonanzspektroskopie (Festkörper-NMR) dar. Der Vorteil dieser Methode bestand da-

rin, dass die modifizierten Nanopartikel vor der Analyse nicht in Lösung gebracht werden 

mussten. Daher konnten mit dieser Methode die angebundenen funktionellen Gruppen der 

Oberflächenmodifikation ohne jedwede Veränderung, z.B. aufgrund des Lösens in einem 

Lösemittel nachgewiesen werden. Die Messungen wurden an der TECHNISCHEN UNIVERSITÄT 

BERGAKADEMIE FREIBERG im Institut für Analytische Chemie durchgeführt.  
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An dieser Stelle werden lediglich die Ergebnisse der IPTES modifizierten Partikel vorgestellt. 

Die NMR-Spektren der APTMS modifizierten Partikel sind im Anhang aufgeführt. In Abbil-

dung 7.12 sind vergleichend die 13C-Spektren der IPTES Proben des Titandioxids (rot) und 

des Aluminiumoxids (blau) dargestellt.  

 
Abbildung 7.12: Festkörper-NMR Spektren der IPTES oberflächenmodifizierten Nanopartikel. 
Oben (rot) 13C Spektrum des modifizierten TiO2-Nanopulvers. Unten (blau) 13C Spektrum des modifizierten Al2O3-
Nanopulvers (25 kHz). 

In den Spektren konnten zwei charakteristische Signale, die auf eine erfolgreiche Oberflä-

chenmodifikation hinwiesen, identifiziert werden. Die Isocyanatgruppe ist bei der Verschie-

bung von n(13C) = 122.5 ppm detektierbar. Neben dieser ist in dem Spektrum ebenfalls ein 

Peak für Carbamid (Harnstoff) bei 159.5 ppm festgestellt worden. Dieser wird, nach dem 

oben dargestellten Mechanismus der Oberflächenmodifikation, bei der Anlagerung des sila-

ne coupling agents an die Oberfläche gebunden. Zusätzlich zu dem dargestellten 13C-

Spektrum wurde ebenfalls ein 29Si-Spekturm der beiden modifizierten Partikel aufgenommen. 

Hierbei konnte bei einer Verschiebung von 45 ppm das Signal des eingesetzten Alkoxysilans 

nachgewiesen werden. Auch dies wies die Anbindung des silane coupling agents an die 

Oberfläche nach.  

7.1.3.5 Bestimmung der Elementkonzentration 

Ergänzend zu der spektroskopischen Überprüfung der Synthese wurden die Elementgehalte 

der Syntheseprodukte bestimmt. Hierfür wurden zwei komplementäre festkörperspektrosko-

pische Methoden, RFA und REM-EDX, eingesetzt. Beiden Analysenmethoden liegt für eine 

Quantifizierung ein Fundamentalparametermodell zu Grunde. Hierdurch konnten die Analy-

sen standardfrei durchgeführt werden. Die erhaltenen Ergebnisse wurden zudem als Grund-

lage für die Berechnung der Elementkonzentration in der polymeren Matrix verwendet.  

Für die RFA-Analyse konnte auf eine vorherige Probenpräparation verzichtet werden, da die 

pulverförmigen Proben direkt in den Probenhalter überführt und im Anschluss analysiert 

werden konnten. Je Probe wurden drei Messpunkte analysiert und im Anschluss der Mittel-

122.5 ppm 159.5 ppm 
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wert bestimmt. In Tabelle 7.5 sind die erhaltenen RFA-Ergebnisse des TiO2-Nanopulvers 

dargestellt.  

Tabelle 7.5: Übersicht der mittels RFA ermittelten Elementkonzentrationen des unmodifizierten und ober-
flächenmodifizierten TiO2-Nanopulvers.  
Die Quantifizierung erfolgte über das hinterlegte Fundamentalparametermodell. Die verwendeten Messparameter 
sind im Anhang aufgeführt. (n = 3) 

Probe Titan in Gew% ± s Silizium Gew% ± s 

unmod. TiO2 100 n.d. 

I-TiO2-1 90.0 ± 2.2 10.0 ± 2.2 

I-TiO2-2 90.9 ± 0.8 9.1 ± 0.8 

A-TiO2-1 99.0 ± 0.2 0.9 ± 0.2 

A-TiO2-2 99.2 ± 0.1 0.8 ± 0.1 
n.d. nicht detektiert 

Das unmodifizierte Titandioxid wies keine Spuren von Silizium oder weiteren Elementen auf, 

so dass im Folgenden davon ausgegangen werden kann, dass der detektierte Silizium-

Gehalt durch die Modifizierung mit dem silane coupling agent erzielt wurde.  

Erwartungsgemäß konnte für die IPTES modifizierten Proben ein höherer Silicium-Gehalt 

festgestellt werden. Ursächlich hierfür ist die Quervernetzungsreaktion des IPTES, wodurch 

mehr Silizium an der Oberfläche bzw. in der Vernetzung eingebaut werden konnte. Bei der 

APTMS Synthese fand keine Quervernetzung statt. Des Weitern waren die ermittelten Ele-

mentgehalte für beide durchgeführten Synthesen vergleichbar.  

Für die Aluminiumoxidproben wurde in identischer Weise wie oben beschrieben vorgegan-

gen. In Tabelle 7.6 sind die Ergebnisse der RFA-Punktmessungen dargestellt. Für die Quan-

tifizierung wurde je Probe eine Dreifachbestimmung durchgeführt. Das APTMS modifizierte 

Al2O3-Nanopulver konnte nicht mittels des hinterlegten Fundamentalparametermodells quan-

tifiziert werden. Es wurde zwar sowohl ein Aluminium- als auch ein Siliziumsignal detektiert, 

jedoch reichte die Auflösung der verwendeten RFA aufgrund der geringen Signalintensität 

nicht für eine Trennung und damit eine Quantifizierung der Signale aus. 

Tabelle 7.6: Übersicht der mittels RFA ermittelten Elementkonzentrationen des unmodifizierten und ober-
flächenmodifizierten Al2O3-Nanopulvers.  
Die Quantifizierung erfolgte über das hinterlegte Fundamentalparametermodell. Die verwendeten Messparameter 
sind im Anhang aufgeführt. (n = 3) 

Probe Aluminium Gew% ± s Silizium Gew% ± s 

unmod. Al2O3 100 n.d. 

I-Al2O3-1 84.0 ± 1.5 16.0 ± 1.5 

I-Al2O3-2 83.8 ± 0.8 16.2 ± 0.8 

A-Al2O3-1 Nicht quantifizierbar 
A-Al2O3-2 Nicht quantifizierbar 

A-Al2O3-3 Nicht quantifizierbar 
n.d. = nicht detektiert 

In Abbildung 7.13 a – c sind beispielhaft je ein Spektrum des unmodifizierten und des IPTES 

und APTMS oberflächenmodifizierten Al2O3-Nanopulvers dargestellt, die verdeutlichen, dass 
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ein Silizium-Signal detektiert wurde, dieses jedoch nicht quantifiziert werden konnte. Eine 

Ursache hierfür kann die, im Vergleich zu denen der IPTES-Probe, ca. fünffach geringere 

Intensität des Si-Signals sein. 

  

 

Probe Si-Intensität 
(absolut) 

I-Al2O3 4254 
A-Al2O3 799 

 

Abbildung 7.13: Gegenüberstellung der erhaltenen RFA-Spektren des Al2O3-Nanopulvers mit und ohne 
Oberflächenmodifizierung.  
Das unmodifizierte (a; blau) und mit IPTES (b; orange) und APTMS (c; grün) oberflächenmodifizierte Al2O3-
Nanopulver sowie den ermittelten absoluten Intensitäten (d) des Silizium-Signals zur Verdeutlichung der Quantifi-
zierungsproblematik. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt.  

Ebenso muss beachtet werden, dass die Quantifizierung von Silizium neben Aluminium 

durch die benachbarten Ordnungszahlen (Al = 13; Si = 14) und den daraus resultierenden 

ähnlichen Anregungsenergien (Ka(Al) = 1.5 kV; Ka(Si) = 1.7 kV) erschwert ist. Diese Ähnlich-

keit, in Zusammenhang mit der geringen Intensität, kann die Ursache für die nicht durchführ-

bare Quantifizierung gewesen sein. Des Weiteren weisen beide Elemente aufgrund ihrer 

geringen Ordnungszahl eine geringe Fluoreszenzausbeute auf.  

Um dennoch eine Quantifizierung mittels RFA vornehmen zu können, müsste das Funda-

mentalparametermodell mathematisch erweitert bzw. umgeschrieben werden. Dies war je-

doch nicht Bestandteil der vorliegenden Arbeit. Zusätzlich könnten Analysen mittels einer 

WD-RFA durchgeführt werden. Durch die Verbesserte Auflösung ist ggf. eine Quantifizierung 

möglich.  
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Wie bereits bei der TG-Analyse gezeigt werden konnte, wird deutlich, dass die IPTES modi-

fizierten Al2O3-Proben mehr silane coupling agent an die Oberfläche gebunden haben als die 

TiO2-Proben. Dies bestätigt, dass das Aluminiumoxid aufgrund der geringeren Partikelgröße 

mehr Oberflächenplätze für die Reaktion mit dem silane coupling agent aufwies. 

 

Eine weitere Möglichkeit den Elementgehalt der modifizierten Nanopartikel zu bestimmen, 

stellte die REM-EDX-Analyse dar. Aufgrund der Anregung mit einem Elektronenstrahl sowie 

der besseren Auflösung des EDX-Detektors, sollte eine Auflösung der Signale von Alumini-

um und Silizium auch für die mit APTMS modifizierten Aluminiumoxidpartikel möglich sein. 

Ferner können mit dem REM-EDX auch Elemente mit einer geringeren Ordnungszahl quanti-

tativ bestimmt werden. Somit könnte z.B. auch Kohlenstoff zur Überprüfung eingesetzt wer-

den, da es aufgrund der Oberflächenreaktion zu einer Erhöhung des Kohlenstoffgehaltes 

kommen müsste.  

Die Proben wurden hierbei für die Analyse mit Hilfe eines schnelltrocknenden Silberlacks auf 

einen Probenträger fixiert. Da die Ausgangsmaterialien, Aluminiumoxid und Titandioxid, nicht 

bzw. schlecht leitende Eigenschaften besitzen, hätten die Proben mit einer leitenden Schicht 

z.B. Gold bedampft werden müssen. Da das aufgebrachte Gold jedoch zu störenden Signa-

len, z.B. Überlagerungen geführt hätte, sind die Analysen im Niedervakuum von 50 Pa 

durchgeführt worden. Aufgrund der Analyse im Niedervakuum können die erhaltenen Werte 

für Kohlenstoff und Sauerstoff nicht für die Überprüfung der Synthese herangezogen werden. 

Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurden alle Analysen je Element des Ausgangs-

materials bei identischen Messparametern durchgeführt. Die Anregungsspannung konnte je 

nach Ausgangsmaterial angepasst werden. Ferner wurden bei der Auswertung die Elemente 

Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff nicht mit einbezogen, um eine Vergleichbarkeit mit den 

ermittelten Elementgehalten der RFA-Analyse zu ermöglichen. In den nachfolgenden Tabel-

len 7.7 – 7.8 sind die Elementgehalte aufgelistet.  
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Tabelle 7.7: Übersicht der mittels REM-EDX be-
stimmten Elementkonzentrationen des TiO2-Nano-
pulvers.  
Unmodifiziertes und mit IPTES (I-TiO2) und APTMS 
(A-TiO2) oberflächenmodifiziertes TiO2-Nanopulver. 
Die Quantifizierung erfolgte über das hinterlegte Fun-
damentalparametermodell. (20 kV; 50 Pa, WD 10 mm, 
2000fache Vergrößerung Messzeit: 600 s) 

Probe 
Titan in Gew% 

± s 

Silizium in 

Gew% ± s 

Unmod. TiO2 100 n.d. 

I-TiO2-1 95.3 ± 0.3 4.7 ± 0.3 
I-TiO2-2 95.7 ± 0.1 4.3 ± 0.1 

A-TiO2-1 99.6 ± 0.1 0.4 ± 0.1 

A-TiO2-2 99.6 ± 0.1 0.4 ± 0.1 
 

Tabelle 7.8: Übersicht der mittels REM-EDX be-
stimmten Elementkonzentrationen des Al2O3-Nano-
pulvers. 
Unmodifiziertes und mit IPTES (I-Al2O3) und APTMS 
(A-Al2O3) oberflächenmodifiziertes Al2O3-Nanopulver. 
Die Quantifizierung erfolgte über das hinterlegte Fun-
damentalparametermodell. (10 kV; 50 Pa, WD 10 mm, 
2000fache Vergrößerung Messzeit: 600 s)  

Probe 
Aluminum in 

Gew% ± s 

Silizium in 

Gew% ± s 

Unmod. Al2O3 100 n.d 
I-Al2O3-1 82.4 ± 0.5 17.6 ± 0.5 

I-Al2O3-2 81.7 ± 0.6 18.3 ± 0.6 

A-Al2O3-1 96.4 ± 0.1 3.6 ± 0.1 

A-Al2O3-2 96.1 ± 0.1 3.9 ± 0.1 
A-Al2O3-3 96.3 ± 0.2 3.7 ± 0.2 

 

n.d. = nicht detektiert 

Sowohl mittels RFA als auch mittels REM-EDX konnten für die oberflächenmodifizierten Ti-

tandioxidpartikel vergleiche Elementgehalte bestimmt werden. Es konnte ebenfalls bestätigt 

werden, dass ein höherer Silizium-Gehalt für die IPTES modifizierten Proben als für die AP-

TMS modifizierten Partikel vorlag.  

Das REM-EDX wies ein höheres Auflösungsvermögen der einzelnen Signale auf, wodurch 

auch der Siliziumgehalt der APTMS modifizierten Aluminiumoxidproben bestimmt werden 

konnte. Ein Vergleich der Ergebnisse zwischen RFA und REM-EDX konnte lediglich für das 

IPTMS modifizierte Al2O3-Nanopulver vorgenommen werden. Diese Ergebnisse wiesen unter 

Berücksichtigung der angegebenen Messunsicherheit einem vergleichbaren Elementgehalt 

auf. 

Wie im Falle der Titandioxidproben wiesen auch die Aluminiumoxidproben je nach verwen-

detem silane coupling agent unterschiedliche Siliziumgehalte auf. Beide IPTES modifizierten 

Aluminiumoxidproben zeigten einen höheren Siliziumgehalt als die drei mit APTMS modifi-

zierten Proben. Jedoch konnte auch hier festgestellt werden, dass das Aluminiumoxid im 

Vergleich zu dem oberflächenmodifizierten TiO2-Nanopulver einen höheren Silizium-Gehalt 

aufwies. Dies konnte sowohl für die Modifizierung mit APTMS als auch mit IPTES nachge-

wiesen werden und bestätigte die zuvor beschriebene Partikelgrößenabhängigkeit der Effizi-

enz der Oberflächenmodifikation.  

7.2 Kommerziell modifizierte Füllstoffe 

Neben den oben beschriebenen modifizierten Nanopartikeln standen ebenfalls industriell 

modifizierte Nanopartikel (AEROXIDE® TiO2 T805 und AEROXIDE® AluC805) der Fa. EVONIK 

zur Verfügung. Nach Herstellerangaben ist das AEROXIDE® AluC805 [143] (AluC805) ein 

Aluminiumoxid, welches mit einem Octylsilan behandelt wurde. Das AEROXIDE® TiO2 T805 

[144] (TiO2 T805) wurde mit einem Organosilan oberflächenmodifiziert um hydrophobere 

Eigenschaften zu erhalten.  
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7.2.1 Charakterisierung der kommerziell modifizierten Füllstoffe 

Um eine nähere Abschätzung der Oberflächenmodifikation vornehmen zu können, wurden 

die Partikel mittels IR- und Raman-Spektroskopie analysiert. Des Weiteren wurden TG-

Analysen zur Bestimmung der angelagerten Silanmenge durchgeführt. Über XRD- und TEM-

Analysen wurde die Partikelgröße bestimmt. Im Nachfolgenden sind die Ergebnisse dieser 

Analysen aufgeführt 

7.2.1.1 Thermogravimetrische Analyse 

Mittels einer thermogravimetrischen Analyse des unmodifizierten Titandioxids und der indust-

riell oberflächenmodifizierten Nanopartikel wurde die Menge des umgesetzten Silans ermit-

telt. Die Analysen wurden in einem Bereich von 100 °C – 800 °C, mit einer Heizrate von 

10 ° ∙ min-1, unter einer Argon-Sauerstoff-Atmosphäre durchgeführt. In Abbildung 7.14 sind 

die erhaltenen Thermogramme des unmodifizierten TiO2-Nanopulvers und der TiO2 T805 

Partikel vergleichend dargestellt. Beide Proben wurden vor der Analyse für 48 h bei 55 °C 

getrocknet.  

 
Abbildung 7.14: Darstellung der Thermogramme von Titandioxid und TiO2 T805. 
Thermogramme bei einer Heizrate von 10°K ∙ min-1 in einem Temperaturbereich von 100 – 800°C für das unmodi-
fizierte Titandioxid (blau) und TiO2 T805 (grün). Der Massenverlust ab 300 °C ist mit Pfeilen und dem prozentua-
len Gewichtsverlust eingezeichnet. 

Das Thermogramm des unmodifizierten Titandioxids zeigte keine Massenveränderung auf. 

Der leichte Anstieg zu Beginn der Messung konnte auf das Umschalten der Gaszufuhr zu-

rückgeführt werden. Dies hatte keinen Einfluss auf das vorgestellte Analysenergebnis.  

Im Thermogramm des TiO2 T805 konnten zwei Stufen des Massenverlustes beobachtet 

werden. Der erste Massenverlust fand bis ca. 300 °C statt. Bis 300 °C wird das physisorbier-

te Wasser desorpiert. Da es sich hierbei nicht um die angelagerte Oberflächenmodifizierung 

handelte, wurde dieser Teil des Massenverlustes nicht näher betrachtet. Bei Temperaturen 
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über 300 °C werden hingegen die an der Oberfläche kondensierten Ketten wieder aufgebro-

chen. Somit konnte für das TiO2 T805 ein Massenverlust von 2.5 % ab 300 °C detektiert 

werden.  

Wie oben vorgestellt wurde ebenfalls das industriell hergestellte AluC805 mittels TGA analy-

siert. Auch hier werden vergleichend die Thermogramme des unmodifizierten Alumini-

umoxids sowie des AluC805‘ gegenübergestellt (Abbildung 7.15).  

 

Abbildung 7.15: Darstellung der Thermogramme von Aluminiumoxid und AluC805.  
Thermogramme bei einer Heizrate von 10 °K ∙ min-1 (100 – 800 °C) für das unmodifizierte Aluminiumoxid (blau) 
und das industriell modifizierte AluC805 (grün). Der Massenverlust ab 300 °C ist mit Pfeilen und dem prozentua-
len Gewichtsverlust eingezeichnet.  

Das Thermogramm des unmodifizierten Aluminiumoxids wies bis ca. 300 °C einen Massen-

verlust, der auf adsorbiertes Wasser zurückgeführt werden konnte, auf (s.o.). Über 300 °C 

verliert das Aluminiumoxid weiterhin ca. 1.4 % seiner Masse, was auf eine Anlagerung von 

weiteren Verbindungen an der Oberfläche hindeutet. Diese könnten, trotz Lagerung unter 

Inertgas z.B. durch eine Adsorption von weiteren Verbindungen aus der Umgebungsluft an 

die Oberfläche gelangt sein. Bei dem Titandioxid konnte dies wahrscheinlich aufgrund des 

größeren Partikeldurchmessers nicht beobachtet werden. Das Aluminiumoxid wies eine grö-

ßere Oberfläche, wodurch Reaktionen mit der Umgebungsluft begünstigt wurden, auf.  

Für das AluC805 konnte ebenfalls ein Massenverlust bis 300 °C beobachtet werden. Wie 

oben beschrieben, wurde dieser nicht zur Ermittlung der Masseneffizienz herangezogen. Ab 

300 °C kommt es zu einem Massenverlust von 3.7 %, der auf die Oberflächenmodifikation 

zurückzuführen sein könnte. Aufgrund der durchgeführten Versuche konnte festgestellt wer-

den, dass für eine vollständige Trocknung der Nanopartikel zukünftig eine andere Technik 

z.B. ein Vakuumofen verwendet werden sollte.  

90.0

91.0

92.0

93.0

94.0

95.0

96.0

97.0

98.0

99.0

100.0

100
200

300
400

500
600

700
800

M
as

se
nv

er
lu

st
 in

 %

Temperatur in °C

unmodifiziert AluC805

1.4 % 

3.7 % 

Wasserabspaltung 



Oberflächenmodifikation von nanopartikulären Füllstoffen 

 164 

7.2.1.2 Infrarot-Spektroskopie 

Um nähere Informationen über die Oberflächenmodifikation zu erhalten wurde die IR-

Spektroskopie genutzt. Mit Hilfe der aufgenommenen Spektren sollte eine nähere Bestim-

mung der an der Oberfläche aufgebachten organischen Gruppen erfolgen. Der Übersicht-

lichkeit halber werden im Folgenden die Titandioxid- und die Aluminiumoxid-Proben getrennt 

voneinander betrachtet. Die IR-Spektroskopie wurde ebenfalls mit der KBr-Pressling-

Methode durchgeführt. In Abbildung 7.16 ist vergleichend das IR-Spektrum des unmodifizier-

ten Titandioxids und des TiO2 T805 dargestellt.  

 

Abbildung 7.16: IR-Spektren von KBr-Presslingen des TiO2-Nanopulvers und des TiO2 T805.  
Spektren des unmodifizierten TiO2-Nanopulvers (blau) und des industriell oberflächenmodifizierten TiO2 T805 
(grün), mit der Zuordnung der charakteristischen IR-Valenz- (ν) und Deformationsschwingungen (n) (vgl. BIENZ 
[94] Hesse [95] und HECKENER [116]). (16 Scans, 4 cm-1) 

In dem Spektrum des unmodifizierten Titandioxids konnten lediglich die Valenzschwingun-

gen der Hydroxidgruppe (G(OH) = 3310 cm-1) sowie die Deformationsschwingung der me-

talloxidischen Verbindung (n(Ti-O-Ti) = 1000 – 500 cm-1) identifiziert werden. Diese Schwin-

gungen konnten ebenfalls in dem TiO2 T805 nachgewiesen werden. 

In dem Spektrum des industriell hergestellten und modifizierten TiO2 T805 konnte neben 

diesen Schwingungen ebenfalls die Valenzschwingung der Methylengruppe 

(G(CH2) = 2960 cm-1) detektiert werden. Laut Herstellerangaben [144] liegt eine Oberflä-

chenmodifikation mit einem Organosilan vor, daher konnte davon ausgegangen werden, 

dass die auftretende Schwingung auf diese zurückzuführen ist. Durch das Anheften einer 

organischen Verbindung sind u.a. Methylengruppen an die Oberfläche gebunden worden.  
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Neben der gefundenen Methylenschwingung konnte ebenfalls eine Deformationsschwingung 

detektiert werden, die der Si-O-Bindung (n(Si-O) ≈ 1000 cm-1) zugeordnet werden konnte. 

Diese Bindung ist ebenfalls ein Hinweis auf die durchgeführte Modifizierung.  

 

Durch die IR-Spektroskopie sollten ebenfalls nähere Informationen über die Oberflächenmo-

difikation des AluC805 erhalten werden. In Abbildung 7.17 sind die IR-Spektren des unmodi-

fizierten nanopartikulären Aluminiumoxids und des AluC805 vergleichend dargestellt.  

In beiden Spektren konnte die Valenzschwingung der Hydroxidgruppe (G(OH) = 3310 cm-1) 

und die Deformationsschwingung der metalloxidischen Verbindung (n(Al-O-Al) = 500 –

 1000 cm-1) identifiziert werden. Beide Schwingungsbanden konnten auf das verwendete 

Basismaterial zurückgeführt werden.  

 
Abbildung 7.17: IR-Spektren von KBr-Presslingen des Al2O3-Nanopulvers und des AluC805.  
Spektren des unmodifizierten Al2O3-Nanopulvers (blau) und des industriell oberflächenmodifizierten AluC805 
(grün), mit der Zuordnung der charakteristischen IR-Valenz- (ν) und Deformationsschwingungen (n). (vgl. BIENZ 
[94], Hesse [95] und HECKENER [116]). (16 Scans, 4 cm-1) 

Neben den beiden benannten metalloxidischen Schwingungen konnte ebenfalls die Valenz-

schwingung der Methylengruppe (G(CH2) = 2960 cm.1) und die Deformationsschwingung der 

Si-O-Bindung (n(Si-O) ≈ 1000 cm-1) für AluC805 detektiert werden. Laut Herstellerangaben 

[143] wurde eine Modifizierung mit einem Octylsilan durchgeführt. Diese Gruppe besteht le-

diglich aus CH2-Bindungen und einem Siliziumatom, das an dem Kettenende der CH2-Kette 

angebracht ist. Beide Bindungsformen konnten in dem IR-Spektrum eindeutig identifiziert 

werden. Somit konnten die Herstellerangaben durch die durchgeführte Analyse bestätigt 

werden. Da jedoch lediglich eine qualitative Analyse durchgeführt wurde, konnten keine 

quantitativen Aussagen bzgl. der Kettenlänge getätigt werden.  
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7.2.1.3 Raman-Spektroskopie 

Ergänzend zur IR-Spektroskopie wurden ebenfalls Raman-Analysen durchgeführt. Die Kom-

bination beider Methoden ließ weitere Rückschlüsse auf die Modifizierung der Oberfläche zu. 

Für die Raman-Spektroskopie wurde ein Laser (λ = 532 nm) verwendet. In Abbildung 7.18 

werden die erhaltenen Raman-Spektren des unmodifizierten Titandioxids und des TiO2 T805 

gegenübergestellt. Aufgrund der hohen Intensität des Titandioxid-Grundsignals wurde der 

obere Teilbereich der intensivsten Signale abgeschnitten, es war hierdurch möglich die in-

tensitätsschwächeren Signale hervorzuheben.  

 
Abbildung 7.18: Ramanspektren des TiO2-Nanopulvers und des TiO2 T805. 
Analyse im Wellenlängenbereich von 40 – 4440 cm-1 des unmodifizierten Nanopulvers (blau) und des industriell 
oberflächenmodifizierten TiO2 T805 (grün), sowie der Zuordnung der charakteristischen Valenz- (G) und Deforma-
tionsschwingungen (n). (vgl. Hesse [95], HECKENER [116] UND FRANK ET AL. [145]) Zusätzlich wurde der Bereich 
von 800 – 3500 cm-1 vergrößert dargestellt. (Auflösung: 9 – 15 cm-1, Leistung: 2 mW, Messzeit: 2 s, Wdh: 10) 

Für das unmodifizierte Titandioxid konnten lediglich die Deformationsschwingungen des 

Rutils (n(Ti-O-Ti) = 400 cm-1, 520 cm-1, 650 cm-1) beobachtet werden. Hierdurch konnte die 

durch den Hersteller angegebene Kristallmodifikation bestätigt werden. Für das TiO2 T805 

wurde von dem Hersteller (Fa. EVONIK) keine Kristallmodifikation angegeben. Jedoch konnte 

anhand des Spektrums der Rückschluss gezogen werden, dass eine Anatas-Modifikation 

vorlag. Dies wurde an der vierten oxidischen Bande bei ca. 150 cm-1, die nach FRANK ET AL. 

[145] bei der Anatas-Modifikation auftritt und nicht für die Rutil-Modifikation beobachtet wer-

den kann, deutlich.  

Weiterhin konnte für das TiO2 T805 die Bande für die Methylengruppe (G(CH2) = 2920 cm-1) 

nachgewiesen werden. Wie im IR-Spektrum war diese Schwingung ein Hinweis auf die 

Oberflächenmodifikation mit einem Silan (CH2-Einheit).  
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Ebenfalls wurden Raman-Analysen des Aluminiumoxids und des industriell modifizierten 

AluC805 durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.19 aufgeführt. Die detektierten 

Schwingungen konnten den funktionellen Gruppen zugeordnet werden. 

 
Abbildung 7.19: Ramanspektren des unmodifizierten Al2O3-Nanopulvers und des AluC805. 
Analyse im Wellenlängenbereich von 40 – 4440 cm-1 des unmodifizierten Nanopulvers (blau) und industriell ober-
flächenmodifizierten AluC805 (grün), sowie der Zuordnung der charakteristischen Valenz- (G) und Deformations-
schwingungen (n). (Auflösung: 9 – 15 cm-1, Leistung: 2 mW bzw. 20 mW, Messzeit: 2 s (Al2O3) bzw. 3 s 
(AluC805), Wdh: 50 (Al2O3) bzw. 100 (AluC805)) 

Wie oben beschrieben zeigten die Spektren des Aluminiumoxids eine geringere Intensität, 

als die des Titandioxids. Ebenfalls kam es aufgrund der erhöhten Laserleistung zu einer sog. 

Re-Absorption, die beispielsweise bei G = 2300 cm-1 auftritt. Auffällig war, dass die Banden 

für das Al2O3 (ca. 4400 cm-1) unterschiedliche Verhältnisse zu dem AluC805 aufwiesen. Fer-

ner konnte für das AluC805 eine Verbreiterung der Banden zu einer kleineren Wellenzahl 

festgestellt werden. Auch hierbei kann es sich um einen Effekt der wahrscheinlich unter-

schiedlichen Herstellungsverfahren handeln. Nähere Informationen zu den jeweiligen Her-

stellungsverfahren lagen nicht vor.  

Die Bande bei G = 2920 cm-1 konnte der Methylengruppe zugeordnet werden. Dieses Ergeb-

nis unterstützte das in der IR-Spektroskopie gewonnene Ergebnis. Ebenfalls konnten die 

Banden für die aliphatischen Kohlenwasserstoffe (G	=	500 – 1500 cm-1) identifiziert werden.  

7.2.1.4 Festkörper-Kernresonanzspektroskopie 

Wie für die IPTES und APTMS modifizierten Partikel wurden ebenfalls die kommerziell modi-

fizierten Partikel mittels der Festkörper-Kernresonanzspektroskopie (NMR) analysiert. Mittels 

dieser Analyse sollten neben dem Nachweis der Oberflächenmodifikation ebenfalls nähere 

Informationen über die Art der Oberflächenmodifikation ermittelt werden. In Abbildung 7.20 

sind die 13C-Spektren von TiO2 T805 (oben; rot) und AluC805 (unten; blau) vergleichend 

dargestellt. Die Signale bei < 20 ppm zeigten die Anwesenheit der Methylengruppe sowie der 
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Si-CH2-Gruppe an. Zusätzlich wies die Breite des Si-CH2-Signals auf eine Anbindung direkt 

an die Oberfläche bzw. auf die Anbindung anderer Silanmoleküle hin, da es eine größere 

Variation in der Umgebung gab. Zur Verifizierung wären jedoch weitere NMR-Analysen mit 

dem Ziel einer Quantifizierung notwendig. 

 
Abbildung 7.20: Festkörper-NMR Spektren von TiO2 T805 und AluC805. 
Oben (rot) 13C Spektrum des TiO2 T805. Unten (blau) 13C Spektrum des AluC805 (25 kHz). 

7.2.1.5 Bestimmung der Elementkonzentration 

Die Elementgehalte des unmodifizierten Titan- bzw. Aluminiumoxids sowie die des T805 und 

AluC805 wurden ebenfalls durch zwei festkörperspektroskopische Methoden (RFA und 

REM-EDX) bestimmt. Im Folgenden sind die Ergebnisse beider Methoden aufgeführt 

(Tabelle 7.9).  

Tabelle 7.9: Ermittelte Elementkonzentrationen des TiO2 T805 und des AluC805 mittels REM-EDX und 
RFA.  
Analyse des unmodifizierten Titandioxids bzw. Aluminiumoxids und der industriell modifizierten Nanopartikel TiO2 
T805 und AluC805. Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt. (n = 3) 

Probe RFA REM-EDX 

 Ti/Al in Gew% ± s Si in Gew% ± s Ti/Al in Gew% ± s Si in Gew% ± s 

TiO2 100 n.d. 100 n.d. 

T805 96.8 ± 0.6 3.2 ± 0.6 98.8 ± 0.1 1.2 ± 0.1 

Al2O3 100 n.d. 100 n.d. 
AluC805 Nicht quantifizierbar 96.4 ± 0.2 3.6 ± 0.2 

n.d. = nicht detektiert 

Wie bereits bei der Oberflächenmodifikation mit APTMS beobachtet werden konnte, war eine 

Quantifizierung des Siliziums neben dem Aluminiumsignal für das AluC805 nicht möglich. 

Mögliche Ursachen wurde in Kapitel 7.1.3.5 beschrieben.  

Für beide unmodifizierten Ausgangsstoffe konnten in den Spektren keine weiteren Signale 

nachgewiesen werden, so dass rückgeschlossen werden konnte, dass keine Verunreinigun-

gen vorhanden waren, die durch die RFA oder das EDX nachweisbar waren.  

CH3 und 
Si-CH2 
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Beim Vergleich der Ergebnisse konnte festgestellt werden, dass in der RFA-Analyse ein hö-

herer Siliziumanteil als in der REM-EDX-Analyse nachgewiesen werden konnte. Für das 

TiO2 T805 konnte mittels RFA ein Silizium-Gehalt o(Si) = 3.2 % und mittels REM-EDX ein 

Gehalt o(Si) = 1.2 % detektiert werden. Laut Herstellerangaben sollte der Siliziumgehalt (be-

zogen auf die geglühte Masse) < 2.50 % betragen. Die Ergebnisse der RFA würden damit 

über dem vom Hersteller angegebenen Wert liegen. Ursächlich hierfür können die unter-

schiedlichen Anregungsarten sowie Detektionsgeometrien sein. Daher wurden für die weite-

re Berechnung die Werte der REM-EDX-Analyse verwendet. Auch in diesen Spektren konn-

ten keine weiteren Elementsignale identifiziert werden.  

Mittels REM-EDX konnte eine Quantifizierung von Silizium neben Aluminium vorgenommen 

werden. Die hier erhaltenen Ergebnisse wurden als Grundlage für die spätere Elementkon-

zentrationsberechnung in dem polymeren Lacksystem verwendet.  

7.2.1.6 Partikelgrößenbestimmung mittels Röntgenbeugung und Transmissionselektronen-

mikroskopie 

Um die Annahme bestätigen zu können, dass es sich bei dem untersuchten TiO2 T805 um 

Titandioxid in der Anatas-Modifikation handelte wurde eine XRD-Analyse durchgeführt. 

Durch die XRD-Analyse konnte bestätigt werden, dass TiO2 T805 nicht als Rutil vorlag. Hier-

durch konnte die in der Raman-Spektroskopie getroffene Annahme bestätigt werden, dass 

das TiO2 T805 als Mischung aus Rutil und Anatas vorlag. Ein Mischungsverhältnis der bei-

den Kristallmodifikationen konnte über die Röntgenbeugung nicht bestimmt werden.  

Weiterhin wurde die Röntgenbeugung für eine Größenbestimmung der Nanopartikel heran-

gezogen. Für die Berechnung wurde der Zusammenhang der SCHERRER-Gleichung 

(Gleichung 7.1) genutzt.  

Gleichung 7.1: SCHERRER-Gleichung vgl. RÖMPP Lexikon. [146] 

} =	
:	l	57.3

Y`
L¢
cosΘ

 (7.1) 

D: Kristallgröße l: Wellenlänge b1/2: Linienbreite in Höhe der halben Maximal-
intensität 

Q: Beugungswinkel des Reflexes 
 

Für eine geräteunabhängige Bestimmung der Halbwertsbreiten der Nanopartikel, wurde ein 

Silizium-Pulver-Standard mit einer bekannten Größe mitanalysiert. Für die Bestimmung der 

Größe wurden zudem repräsentative Reflexe der einzelnen Modifikationen ausgewählt. Im 

Falle des unmodifizierten Titandioxids wurden drei Reflexe bei 2Θ = 27.423 °; 2Θ = 44.017 ° 

und 2Θ = 56.607 ° für die Größenbestimmung verwendet; für die Bestimmung des TiO2 T805 

wurden jeweils Reflexe von Rutil (2Θ = 27.409 °; 2Θ = 54.293 ° und 2Θ = 56.568 °) und Ana-

tas (2Θ = 25.283 °; 2Θ = 48.011 ° und 2Θ = 55.027 °) ausgewählt, da durch die XRD-

Analyse nachgewiesen werden konnte, dass das TiO2 T805 in einer Mischung beider Kris-

tallmodifikationen vorlag.  
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Tabelle 7.10: Übersicht über die Ergebnisse der XRD-Größenbestimmungsanalyse.  
Mit Angaben der verwendeten XRD-Reflexe, Halbwertsbreiten (FWHM) für die Größenbestimmung des unmodifi-
zierten Titandioxids sowie des TiO2 T805‘. ((2Θ = 5 ° - 85 °, 0.3 ° Schritte) 

Probenbezeichnung Reflex (2Θ) in ° FWHM korrigiert in ° D in nm 

TiO2  27.423 0.188 48.3 

 44.017 0.187 51.0 

 56.607 0.200 51.3 
TiO2 T805 (Rutil) 27.409 0.148 61.5 

 54.293 0.171 58.1 

 56.568 0.241 41.6 
TiO2 T805 (Anatas) 25.283 0.276 32.7 

 48.011 0.309 31.3 

 55.027 0.331 30.1 
 

Im Gegensatz zu dem untersuchten Titandioxid wiesen sowohl das Aluminiumoxid als auch 

das AluC805 eine Anisotropie auf, wodurch keine eindeutige Zuordnung der Modifikation 

erfolgen konnte. Es konnte jedoch vermutet werden, dass dem AluC805 die Korund-

Modifikation zu Grunde lag. Die Bestimmung der Teilchengröße wurde sowohl bei Alumini-

umoxid als auch im Fall des AluC805 durch die oben beschriebene Anisotropie erschwert. 

Für die Größenbestimmung konnte jeweils nur ein Reflex eindeutig zugeordnet werden.  

Tabelle 7.11: Übersicht der Ergebnisse der XRD-Größenbestimmungsanalyse.  
Mit Angabe zu dem verwendeten XRD-Reflex, Halbwertsbreiten (FWHM) für die Größenbestimmung des unmodi-
fizierten Aluminiumoxid sowie des AluC805’s. (2Θ = 5 ° - 85 °, 0.3 ° Schritte). 

Probenbezeichnung Reflex (2Θ) in ° FWHM korrigiert in ° D in nm 

Al2O3 66.904 1.733 6.1 

AluC805 66.970 1.279 8.3 
 

Sowohl durch die Größenbestimmung des TiO2-Nanopulvers (unmodifiziert und TiO2 T805) 

als auch durch die Bestimmung des Al2O3-Nanopulvers (unmodifiziert und AluC805) konnten 

Partikelgrößen im Bereich der Herstellerangaben ermittelt werden. Die unmodifizierten Na-

nopartikel sollten nach Herstellerangaben Partikelgrößen von < 100 nm für das TiO2 und 

< 50 nm für das Al2O3 aufweisen. Weder für TiO2 T805 noch für AluC805 waren Größenan-

gaben bekannt. Dennoch konnte für beide Partikel gezeigt werden, dass sie eine vergleich-

bare mittlere Partikelgröße zu den unmodifizierten Nanopartikeln aufwiesen. Dies war von 

Interesse, da auch die Größe der verwendeten Partikel einen Einfluss auf das Einbringungs-

verhalten in die polymere Matrix hat.  

Zusätzlich zu der Partikelgrößenbestimmung über die SCHERRER-Gleichung wurden eben-

falls, wie in Kapitel 4 vorgestellt TEM-Aufnahmen erstellt und die Partikelgröße manuell be-

stimmt. An dieser Stelle werden lediglich die Partikelgrößen von TiO2 T805 und AluC805 

aufgeführt. Die Partikelgrößen der unmodifizierten Partikel können in Kapitel 4 eingesehen 

werden. Das Histogramm der Partikelgrößenbestimmung für TiO2 T805 ist in Abbildung 7.21 

dargestellt, das entsprechende Histogramm für AluC805 ist im Anhang aufgeführt. Die Werte 
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wurden sowohl auf ihre Normalverteilung (nach DAVID) als auch auf die Ausreißerfreiheit 

(nach GRUBBS) überprüft.  

  
Abbildung 7.21: Größenbestimmung der Nanopartikel des TiO2 T805.  
a) TEM-Aufnahme von TiO2 T805 bei einer 25000fachen Vergrößerung mit einer Beschleunigungsspannung 
120 V b) Histogramm der Partikelgrößenbestimmung von TiO2 T805. 
 

Tabelle 7.12: Bestimmung der Partikelgröße des TiO2 T805 und des AluC805 mittels der TEM-Analyse. 
(Grundgesamtheit: 100) 

 TiO2 T805 AluC805 

Partikelgröße in nm ± s 30.5 ± 7.9 14.0 ± 1.7 
 

Bei dem Vergleich der mittels XRD und TEM ermittelten Partikelgröße konnte festgestellt 

werden, dass die Werte für das AluC805 eine ähnliche Partikelgröße aufwiesen. Die ermittel-

ten Unterschiede können auf die unterschiedlichen Methoden sowie die aufgetretene Aniso-

tropie zurückgeführt werden. Die Partikelgröße der Anatas-Modifikation des TiO2 T805 wie-

sen ähnliche Werte wie die mittels TEM ermittelte Partikelgröße auf, wohingegen für die 

Rutil-Modifikation nahezu doppelt so große Partikelgrößen bestimmt wurden.  

7.3 Einbringen der oberflächenmodifizierten Nanopartikel in die polymere 

Matrix 

Die im vorherigen Kapitel modifizierten und charakterisierten Partikel sollten in einem weite-

ren Schritt in die polymere Matrix eingebracht werden. Durch DREYER [25] konnte u.a. ge-

zeigt werden, dass AluC805 homogener in die polymere Matrix eingebracht werden konnte 

als unmodifiziertes Aluminiumoxid. Ursächlich hierfür könnte die bessere Anpassung der 

Polarität zwischen dem Füllstoff und der Matrix gewesen sein. Da die genaue Oberflächen-

modifikation jedoch nicht bekannt war, sollte durch die Modifizierung mit bekannten silane 

coupling agents der Effekt besser nachvollzogen werden können. Die Homogenität wurde 

mittels µRFA-Elementverteilungsbildern überprüft. Die Konzentration der applizierten Ver-

dünnungen wurde mittels ICP-OES und die Schichtdicke mittels der Lichtmikroskopie be-

stimmt.  
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7.3.1 Präparation der Lackformulierungen 

Im Folgenden wird die Präparation der polymeren Schichten sowohl mit dem oberflächen-

modifizierten als auch mit dem unmodifizierten Füllstoff beschrieben. Hierbei wird die Eintei-

lung in titan- und aluminiumhaltige Proben beibehalten.  

7.3.1.1 Titanhaltige Polymerproben 

Als Basis für die Herstellung der polymeren Proben wurden die von SCHAUMANN [23] erprob-

ten und u.a. durch SCHWARTZE [24] und DREYER [25] verwendeten, UV-härtenden Acrylatla-

cke mit unterschiedlicher Viskosität verwendet. Des Weiteren wurde für eine optimale Vertei-

lung der Füllstoffe ein Netz- und Dispergieradditiv eingesetzt. Ebenso wurden der Lackfor-

mulierung ein Entschäumer und ein Oberflächen/Verlaufsadditiv hinzugesetzt.  

Die Herstellung der Lackformulierungen unterschied sich hierbei je nach Füllstoff. Proben mit 

dem nanopartikulären Füllstoff Titandioxid wurden nach dem in Kapitel 6 entwickelten Her-

stellungsschema (Abbildung 6.4) präpariert. Als Netz und Dispergieradditiv wurde das DIS-

PERBYK-111, als Entschäumer, das von u.a. durch SCHWARTZE [24] erprobte BYK-1790, 

sowie das Oberflächenadditiv BYK-UV 3750 verwendet. Wie oben beschrieben, wurde die 

Herstellungsweise über ein Konzentrat für die Lackformulierungen gewählt. Das Konzentrat 

wurde nach dem Herstellen des Lackkonzentrats auf o(Ti) = 2 % verdünnt. Für die Ansatz-

berechnung wurden die ermittelten Elementgehalte (Kapitel 7.2.1.5) angenommen. Während 

der Herstellung der Lackformulierungen, sowohl des Konzentrats als auch der Verdünnung 

wurden regelmäßige Tests mit dem Grindometer nach DIN EN ISO 1524 [128] durchgeführt 

um den Fortschritt der Dispersion über die Mahlfeinheit beurteilen zu können. Die insgesamt 

vier titanhaltigen Proben wurden nach dem gleichen Schema präpariert. Durch die Ergebnis-

se des Grindometers konnte gezeigt werden, dass keine weiteren Dispersionsschritte oder 

Anpassungen der Dispersionszeiten notwendig waren. 

Vor dem Einbringen der modifizierten Füllstoffe wurden die Produkte der einzelnen Synthe-

sen des jeweiligen silane coupling agents vereinigt. 

Für die Herstellung der Füllstoffkonzentrate der Proben TiO2 T805 und der IPTES modifizier-

ten Nanopartikel musste die Einwaage mehrfach geteilt werden und im Anschluss eine Zwi-

schendispersion (ca. 1 min bei 400 rpm – 1000 rpm) vorgenommen werden, da die Partikel 

voluminöser waren und das maximale Fassungsvermögen des Dispergiergefäßes erreicht 

war.  

7.3.1.2 Aluminiumhaltige Polymerproben 

Für die Herstellung der aluminiumhaltigen Lackformulierungen konnte auf ein von SCHUBERT 

[61] entwickeltes Präparationsschema zurückgegriffen werden. Dieses wird in Abbildung 7.22 

dargestellt. 
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Herstellung des Konzentrats Herstellung der Verdünnung 

  
Abbildung 7.22: Präparationsschema für Lackformulierungen mit nanopartikulärem Aluminiumoxid.  
Links ist der Ansatz sowie die Dispersion für die Herstellung des Lackkonzentrats dargestellt. Rechts ist die Her-
stellung der später zu applizierenden Lackverdünnung abgebildet. 

Für die Herstellung der polymeren Schichten wurde zu Beginn ein Lackkonzentrat mit einem 

Füllstoffgehalt von o(Al2O3) = 15 % hergestellt. Als Basis für das Lackkonzentrat diente der 

niederviskose Acrylatlack. Diesem wurden 10 Gew% des Netz- und Dispergieradditiv DIS-

PERBYK-111 (bezogen auf den Füllstoffgehalt) sowie 0.7 Gew-% Entschäumer BYK-1790, 

hinzugefügt. Die Lack-Additiv-Mischung wurde im Anschluss für 2 min bei 2000 rpm vordis-

pergiert, so dass eine homogene Verteilung der Additive in dem Polymer erzielt wurde. An-

schließend wurde der getrocknete Füllstoff in die Mischung eingebracht. Sowohl das unmodi-

fizierte als auch das mit APTMS modifizierte Aluminiumoxid konnte direkt vollständig einge-

bracht werden. Für das AluC805 und das mit IPTES modifizierte Aluminiumoxid konnten zu 

Beginn nur ca. 2 g eingebracht werden. Da beide Partikelarten ein größeres Volumen auf-

wiesen, mussten die 2 g vordispergiert werden (ca. 1 min, 400 – 1000 rpm), erst im An-

schluss konnte die restliche Masse eingebracht werden. Nachdem ein Füllstoffgehalt von 

15 Gew% erreicht wurde, wurde die Lackformulierung weitergehend dispergiert. In einem 

ersten Schritt wurde die Rührgeschwindigkeit innerhalb von 2 min gleichmäßig von 400 –

 4000 rpm erhöht. Durch diesen Dispersionsschritt wurde gewährleistet, dass es zu einer 

optimalen Durchmischung des Füllstoffes und der Lackformulierung kam. Weiterhin war die-

ser Schritt notwendig, damit die verwendeten Additive sich für eine optimale Wirkung um den 

Füllstoff legen konnten. An die Vordispersion schloss sich eine Dispersion von 10 min bei 

4000 rpm an. Bei diesem Schritt wirken große Kräfte auf evtl. vorhandene Flokkulate, so 

dass diese weitgehend zerkleinert werden können. Für den letzten Dispersionsschritt wurde 

eine Kombination des UltraTurrax‘® (800 rpm) und der Ultraschallsonde (3 mm Sonotrode, 
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Pulsbetrieb: 0.5, Amplitude: 100 %) eingesetzt. Die Dispersionzeiten richteten sich hierbei 

nach den Ergebnissen des Grindometer-Tests. Konnten mittels Grindometer keine sichtba-

ren Partikel (ausreichende Mahlfeinheit) mehr festgestellt werden, wurde die Dispersion be-

endet. In Tabelle 7.13 sind die Dispersionszeiten des Füllstoffkonzentrats der unterschiedli-

chen Füllstoffe aufgeführt.  

Tabelle 7.13: Übersicht der verwendeten Dispersionszeiten für die Präparation der aluminiumhaltigen 
Lackformulierungen.  
 

Dispersionszeiten Konzentrat Dispersionszeiten Verdünnung 
 

Füllstoff Dispersionszeit in h 
Unmod. Al2O3 2.5 
AluC805 1.5 
I-Al2O3 1 
A-Al2O3 3.5 

 

 

Füllstoff Dispersionszeit in h 
Unmod. Al2O3 2.5 
AluC805 1 
I-Al2O3 1 
A-Al2O3 1.5 

 

 

Im Falle des APTMS modifizierten Aluminiumoxids konnten auch nach 3.5 h weitere Partikel 

nachgewiesen werden. Jedoch wäre es bei einer weiteren Verarbeitung zu einer Erwärmung 

der Lackformulierung, die ggf. zu unerwünschten Nebeneffekten wie z.B. einer frühzeitigen 

Aushärtung geführt hätten, gekommen. Daher wurde entschieden, das Konzentrat trotz nicht 

optimaler Dispersion zu verdünnen. 

Die Basis für die Verdünnung bildete eine Mischung des hoch- und des niederviskosen Po-

lymers. Vor Zugabe des Füllstoffkonzentrats wurde erneut der Entschäumer BYK-1790 hin-

zugefügt, so dass 0.7 Gew% Entschäumer in der Formulierung vorlagen. Ebenfalls wurden 

der Formulierung 2 Gew%, bezogen auf die Gesamtformulierung, des Oberflächenadditivs 

BYK-UV 3750 beigemengt. Die Lack-Additiv-Mischung wurde erneut vordispergiert (2 min, 

2000 rpm) und im Anschluss das Lackkonzentrat hinzugefügt, so dass eine Verdünnung mit 

ca. o(Al) = 1 % hergestellt wurde. Im Anschluss wurde erneut eine Vordispersion (2 min, 

2000 rpm) sowie eine Dispersion mittels UltraTurrax® und Ultraschallsonde durchgeführt. Die 

Zeiten dieses Dispersionsschrittes sind erneut mittels Grindometertest eingestellt worden 

und sind in Tabelle 7.13 aufgeführt. Die dispergierten Verdünnungen sind direkt nach der 

abgeschlossenen Dispersion mittels automatischem Filmaufziehgerät und einer 30 µm Rakel 

auf eine Lackprüfkarte appliziert worden. Anschließend ruhten die applizierten Schichten für 

40 min in einer Argonatmosphäre. Abschließend wurden die Schichten für 10 min unter UV-

Licht ausgehärtet.  

7.3.2 Charakterisierung der hergestellten Polymerproben 

Die hergestellten Lackschichten wurden im Anschluss mittels µRFA auf ihre Homogenität, 

mittels ICP-OES auf die Elementkonzentration sowie mittels digitaler Lichtmikroskopie auf 

die Schichtdicke analysiert.  
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7.3.2.1 Überprüfung der Homogenität 

Für die Überprüfung der Homogenität wurden sog. Elementverteilungsbilder mittels µRFA 

erstellt. Aus den gewonnenen Elementverteilungsbildern konnte im Anschluss die relative 

Standardabweichung (RSD in %) berechnet werden. Diese wird als ein Maß für die Inhomo-

genität des Füllstoffes in dem Polymer angenommen. Dieser Kennwert zeigt an, dass mit 

zunehmendem Wert, der Füllstoff inhomogener in dem Polymer verteilt vorliegt. Daher würde 

ein kleiner RSD-Wert für eine homogenere Verteilung innerhalb des Polymers stehen. Zu-

sätzlich wurde dir Flokkulatanzahl sowie die Größe der Flokkulate über die digitale Bildbear-

beitung bestimmt. Die Auswertemethoden für die Elementverteilungsbilder sind in Kapitel 6.2 

ausführlich beschrieben.  

Titanhaltige Polymerproben 

Mittels µRFA konnten für die titanhaltigen Schichten die Elemente Calcium, Rhodium, und 

Titan nachgewiesen werden. Das detektierte Rhodium-Signal wurde durch das Target der 

Röntgenröhre hervorgerufen. Wie durch MOHAMED [147] festgestellt wurde, wird das Calci-

um-Signal (Kα = 3.6 kV, Kβ = 4.0 kV) durch die verwendete Lackprüfkarte hervorgerufen. 

Ebenfalls konnte der Calcium-Escape-Peak (= 2.0 kV) detektiert werden. Beide Signale wie-

sen einen ausreichend großen Unterschied ihrer Energie zu dem Titan-Signal auf, sodass 

eine ungestörte Detektion möglich war.  

Für die Bestimmung der Homogenität wurde ein Elementverteilungsbild des 

Kα(Titan) = 4.5 kV aufgenommen. Neben dem Kα-Signal konnte ebenfalls das Kβ-Signal des 

Titans im Spektrum beobachtet werden. Aufgrund der geringen Konzentration in der polyme-

ren Matrix und daraus resultierend der geringen Fluoreszenzausbeute, konnte nur ein wenig 

intensives Signal detektiert werden.  

In Tabelle 7.14 sind die erhaltenen Graustufenbilder, der RSD-Wert, sowie die Flokkulatan-

zahl für die Schichten mit dem unmodifizierten Titandioxid und dem industriell modifiziertem 

Titandioxid T805 dargestellt.  

Tabelle 7.14: Darstellung der erhaltenen µRFA-Ti-Elementverteilungsbilder für die polymeren Schichten 
mit unmodifiziertem TiO2-Nanopulver sowie dem TiO2 T805.  
Mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Probenbezeichnung Unmod. TiO2 TiO2 T805 

Elementverteilungsbild 

  
RSD in % ± MU 14.0 ± 0.6 8.3 ± 0.4 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

22 (145 ± 19) 28 (189 ± 55) 
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7.2.2.1 Überprüfung der Homogenität 

Für die Überprüfung der Homogenität wurden sog. Elementverteilungsbilder mittels µRFA 

erstellt. Aus den gewonnenen Elementverteilungsbildern konnten im Anschluss die relative 

Standardabweichung (RSD in %) berechnet werden. Diese wird als ein Maß für die Inhomo-

genität des Füllstoffes in dem Polymer angenommen. Daraus folgt, dass je größer der RSD-

Wert, desto inhomogener ist der Füllstoff in dem Polymer verteilt. Daher würde ein kleiner 

RSD für eine homogenere Verteilung innerhalb des Polymers stehen. Die Auswertemetho-

den für die Elementverteilungsbilder sind in Kapitel 6.2 ausführlich beschrieben.  

Titanproben 

Mittels µRFA konnten für die titanhaltigen Schichten die Elemente Calcium, Rhodium, und 

Titan nachgewiesen werden. Für die Anregung wurde eine Röntgenröhre mit einem Rhodi-

um-traget verwendet, sodass dass detektierte Rhodium-Signal auf dieses zurückgeführt 

werden konnte. Wie durch MOHAMED [127] festgestellt wurde, wird das Calcium-Signal 

(Kα = 3.6 kV, Kβ = 4.0 kV) durch die verwendete Lackprüfkarte hervorgerufen. Ebenfalls 

konnte der Calcium-Escape-Peak (= 2.0 kV) detektiert werden. Beide Signale wiesen einen 

ausreichend großen Unterschied ihrer Energie zu dem Titan-Signal auf, sodass eine unge-

störte Detektion möglich war.  

Für die Bestimmung der Homogenität wurde ein Elementverteilungsbild des 

Kα(Titan) = 4.5 kV aufgenommen. Neben dem Kα-Signal kann ebenfalls das Kβ-Signal des 

Titans im Spektrum beobachtet werden. Aufgrund der geringen Konzentration in der polyme-

ren Matrix konnte nur ein wenig intensives Signal gefunden werden.  

Wie in Kapitel 6 beschrieben, wurden die erhaltenen Farbbilder mit der Software EAGLEIM-

AGE [106] in Graustufenbilder umgewandelt. Aus dem erhaltenen Graustufenbild wird im An-

schluss über ein Histogramm, welches über IMAGEJ [90] erstellt wurde, der RSD-Wert be-

stimmt. In Tabelle 7.13 sind die erhaltenen Graustufenbilder, der RSD-Wert, sowie die Parti-

kelanzahl für die Schichten mit dem unmodifizierten Titan und dem industriell modifiziertem 

Titandioxid dargestellt.  

Tabelle 7.13: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbilder für die polymeren Schichten mit unmodifzierte Titandioxid 

sowie das TiO2 T805, mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. Die Messparameter sind im Anhang 

aufgeführt 

Probenbezeichnung Unmod. TiO2 TiO2 T805 

Elementverteilungsbild 

  

Homogenität ± MU 14.0 ± 0.6 8.3 ± 0.4 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-
22 (145 ± 19) 28 (189 ± 55) 
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Für die Überprüfung der Homogenität wurden sog. Elementverteilungsbilder mittels µRFA 

erstellt. Aus den gewonnenen Elementverteilungsbildern konnten im Anschluss die relative 

Standardabweichung (RSD in %) berechnet werden. Diese wird als ein Maß für die Inhomo-

genität des Füllstoffes in dem Polymer angenommen. Daraus folgt, dass je größer der RSD-

Wert, desto inhomogener ist der Füllstoff in dem Polymer verteilt. Daher würde ein kleiner 

RSD für eine homogenere Verteilung innerhalb des Polymers stehen. Die Auswertemetho-

den für die Elementverteilungsbilder sind in Kapitel 6.2 ausführlich beschrieben.  
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Mittels µRFA konnten für die titanhaltigen Schichten die Elemente Calcium, Rhodium, und 

Titan nachgewiesen werden. Für die Anregung wurde eine Röntgenröhre mit einem Rhodi-

um-traget verwendet, sodass dass detektierte Rhodium-Signal auf dieses zurückgeführt 

werden konnte. Wie durch MOHAMED [127] festgestellt wurde, wird das Calcium-Signal 

(Kα = 3.6 kV, Kβ = 4.0 kV) durch die verwendete Lackprüfkarte hervorgerufen. Ebenfalls 

konnte der Calcium-Escape-Peak (= 2.0 kV) detektiert werden. Beide Signale wiesen einen 

ausreichend großen Unterschied ihrer Energie zu dem Titan-Signal auf, sodass eine unge-

störte Detektion möglich war.  

Für die Bestimmung der Homogenität wurde ein Elementverteilungsbild des 

Kα(Titan) = 4.5 kV aufgenommen. Neben dem Kα-Signal kann ebenfalls das Kβ-Signal des 

Titans im Spektrum beobachtet werden. Aufgrund der geringen Konzentration in der polyme-

ren Matrix konnte nur ein wenig intensives Signal gefunden werden.  

Wie in Kapitel 6 beschrieben, wurden die erhaltenen Farbbilder mit der Software EAGLEIM-

AGE [106] in Graustufenbilder umgewandelt. Aus dem erhaltenen Graustufenbild wird im An-

schluss über ein Histogramm, welches über IMAGEJ [90] erstellt wurde, der RSD-Wert be-

stimmt. In Tabelle 7.13 sind die erhaltenen Graustufenbilder, der RSD-Wert, sowie die Parti-

kelanzahl für die Schichten mit dem unmodifizierten Titan und dem industriell modifiziertem 

Titandioxid dargestellt.  
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sowie das TiO2 T805, mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. Die Messparameter sind im Anhang 

aufgeführt 

Probenbezeichnung Unmod. TiO2 TiO2 T805 

Elementverteilungsbild 

  

Homogenität ± MU 14.0 ± 0.6 8.3 ± 0.4 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-
22 (145 ± 19) 28 (189 ± 55) 
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In Tabelle 7.15 sind die Graustufenbilder, die RSD-Werte sowie die Flokkulatanzahl des mit 

silane coupling agents modifizierten TiO2-Nanopulvers in den polymeren Schichten gegen-

übergestellt.  

Tabelle 7.15: Darstellung der erhaltenen µRFA-Ti-Elementverteilungsbilder für die polymeren Schichten 
mit oberflächenmodifizierten TiO2-Nanopulver.  
Mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. I-TiO2 IPTES und A-TiO2 APTMS modifizierter 
Füllstoff. Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Probenbezeichnung I-TiO2 A-TiO2 

Elementverteilungsbild 

  
RSD in % ± MU 9.9 ± 0.4 8.7 ± 0.4 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

53 (157± 35) 17 (163 ± 30)  

 

Aus den ermittelten RSD-Werten konnte folgende Reihenfolge für die homogene Verteilung 

der vier untersuchten Füllstoffe aufgestellt werden, beginnend mit dem geringsten RSD-

Wert. 

TiO2 T805 ≤ A-TiO2 < I-TiO2 < unmod. TiO2 

Die homogenste Verteilung konnte mit dem Füllstoff TiO2 T805 erreicht werden. Da der er-

mittelte Wert für das APTMS oberflächenmodifizierte TiO2-Nanopulver unter Berücksichti-

gung der angegebenen Messunsicherheit in einem vergleichbaren Bereich lag, konnte von 

einer ähnlich guten Homogenität ausgegangen werden. Die angegebene Messunsicherheit 

wird u.a. durch die Messunsicherheiten des Analysegerätes sowie durch die Präparation der 

Proben bestimmt (vgl. Kapitel 6). Das mit IPTES modifizierte Titandioxid wies einen größeren 

RSD-Wert und damit eine höhere Inhomogenität auf.  

Wie zu erwarten, wies das unmodifizierte Titandioxid den höchsten RSD-Wert (inhomogens-

te Verteilung) aller getesteten Füllstoffe auf, was in der fehlenden Anpassung der Füllstof-

foberfläche zu der polymeren Matrix begründet seien dürfte. Die Oberfläche dieser Partikel 

wurde nicht modifiziert, so dass es bereits außerhalb der polymeren Matrix zu der Bildung 

von Agglomeraten kommen kann und diese ggf. nicht mehr bzw. nicht ausreichend durch 

den Dispersionsprozess zerstört werden können.  

Von den beiden, mit den silane coupling agents modifizierten Füllstoffen, wies das APTMS 

modifizierte Titandioxid einen geringeren RSD-Wert (homogenere Verteilung) auf. Eine mög-

liche Ursache kann in der Anlagerung und dem Aufbau einer Netzstruktur des silane coup-

ling agents an der Partikeloberfläche gesehen werden. Aufgrund der oben benannten Quer-

vernetzung der IPTES-Ketten entstanden auf der Oberfläche vergleichsweise große Ketten-

verbindungen, die zu sterischen Hinderungen innerhalb des Polymers geführt haben könn-
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Durchmesser ± s in μm) 

In Tabelle 7.14 sind die Graustufenbilder, die RSD-Werte sowie die Partikelanzahl der mit 

silane-coupling-Agents modifizierten Titandioxidnanopartikel in den polymeren Schichten 

gegenübergestellt.  

Tabelle 7.14: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbilder für die polymeren Schichten mit modifizierten Titandioxid-
Nanopartikeln, mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. Die Messparameter sind im Anhang aufge-
führt 

Probenbezeichnung I-TiO2 A-TiO2 

Elementverteilungsbild 

  
Homogenität ± MU 9.9 ± 0.4 8.7 ± 0.4 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

53 (157± 35) 17 (163 ± 30)  

Aus den ermittelten RSD-Werten konnte folgende Reihenfolge für die homogene Verteilung 

der vier untersuchten Titan-Füllstoffe aufgestellt werden.  

TiO2 T805 < A-TiO2 < I-TiO2 < unmod. TiO2 

Die homogenste Verteilung konnte mit dem Füllstoff TiO2 T805 erreicht werden. Da der er-

mittelte Wert für den Füllstoff A-TiO2 unter Berücksichtigung des angegebenen Fehlers in 

einem ähnlichen Bereich lag, konnte von einer ähnlich guten Homogenität ausgegangen 

werden. Der angegebene Fehler kommt u.a. durch die Messunsicherheiten des Analysege-

rätes sowie der Präparation der Proben zustande (s. Kapitel 6). Das mit IPTES-modifizierte 

Titan wies einen größeren RSD und damit eine höhere Inhomogenität auf.  

Wie zu erwarten war, wies das unmodifizierte Titandioxid den höchsten RSD-Wert (inhomo-

genste Verteilung) aller getesteten Füllstoffe auf. Ursächlich hierfür ist, dass das Titandioxid 

keine Anpassung der Oberfläche erhalten hat. Die Oberfläche dieser Partikel wurde nicht 

modifiziert, so dass es bereits außerhalb der polymeren Matrix zu der Bildung von Agglome-

raten kommt. Diese können ggf. nicht mehr bzw. nicht ausreichend durch den Dispersions-

prozess zerstört werden. Des Weiteren wies die Oberfläche damit keine Anpassung an die 

polymere Matrix auf.  

Von den beiden, mit den silane-coupling-agents modifizierten Füllstoffen, wies das APTMS-

modifizierte Titan einen geringeren RSD-Wert (homogenere Verteilung) auf. Eine mögliche 

Ursache kann in der Art der Modifikation gesehen werden. Aufgrund der oben besprochenen 

Quervernetzung der IPTES-Ketten entstandenen auf der Oberfläche vergleichsweise große 

Kettenverbindungen, die zu sterischen Hinderungen innerhalb des Polymers geführt haben 

könnten, wodurch die Füllstoffteilchen eher untereinander als mit dem Polymer oder den Ad-

ditiven in Wechselwirkung traten. Die APTMS-Oberflächenmodifizierung fand nur monolagig 
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Durchmesser ± s in μm) 

In Tabelle 7.14 sind die Graustufenbilder, die RSD-Werte sowie die Partikelanzahl der mit 

silane-coupling-Agents modifizierten Titandioxidnanopartikel in den polymeren Schichten 

gegenübergestellt.  

Tabelle 7.14: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbilder für die polymeren Schichten mit modifizierten Titandioxid-
Nanopartikeln, mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. Die Messparameter sind im Anhang aufge-
führt 

Probenbezeichnung I-TiO2 A-TiO2 

Elementverteilungsbild 

  
Homogenität ± MU 9.9 ± 0.4 8.7 ± 0.4 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

53 (157± 35) 17 (163 ± 30)  

Aus den ermittelten RSD-Werten konnte folgende Reihenfolge für die homogene Verteilung 

der vier untersuchten Titan-Füllstoffe aufgestellt werden.  

TiO2 T805 < A-TiO2 < I-TiO2 < unmod. TiO2 

Die homogenste Verteilung konnte mit dem Füllstoff TiO2 T805 erreicht werden. Da der er-

mittelte Wert für den Füllstoff A-TiO2 unter Berücksichtigung des angegebenen Fehlers in 

einem ähnlichen Bereich lag, konnte von einer ähnlich guten Homogenität ausgegangen 

werden. Der angegebene Fehler kommt u.a. durch die Messunsicherheiten des Analysege-

rätes sowie der Präparation der Proben zustande (s. Kapitel 6). Das mit IPTES-modifizierte 

Titan wies einen größeren RSD und damit eine höhere Inhomogenität auf.  

Wie zu erwarten war, wies das unmodifizierte Titandioxid den höchsten RSD-Wert (inhomo-

genste Verteilung) aller getesteten Füllstoffe auf. Ursächlich hierfür ist, dass das Titandioxid 

keine Anpassung der Oberfläche erhalten hat. Die Oberfläche dieser Partikel wurde nicht 

modifiziert, so dass es bereits außerhalb der polymeren Matrix zu der Bildung von Agglome-

raten kommt. Diese können ggf. nicht mehr bzw. nicht ausreichend durch den Dispersions-

prozess zerstört werden. Des Weiteren wies die Oberfläche damit keine Anpassung an die 

polymere Matrix auf.  

Von den beiden, mit den silane-coupling-agents modifizierten Füllstoffen, wies das APTMS-

modifizierte Titan einen geringeren RSD-Wert (homogenere Verteilung) auf. Eine mögliche 

Ursache kann in der Art der Modifikation gesehen werden. Aufgrund der oben besprochenen 

Quervernetzung der IPTES-Ketten entstandenen auf der Oberfläche vergleichsweise große 

Kettenverbindungen, die zu sterischen Hinderungen innerhalb des Polymers geführt haben 

könnten, wodurch die Füllstoffteilchen eher untereinander als mit dem Polymer oder den Ad-

ditiven in Wechselwirkung traten. Die APTMS-Oberflächenmodifizierung fand nur monolagig 
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ten, wodurch die Füllstoffteilchen eher untereinander als mit dem Polymer oder den Additi-

ven in Wechselwirkung getreten sind. Die APTMS Oberflächenmodifizierung fand nur mono-

lagig statt, so dass keine langen, quervernetzten Ketten an der Oberfläche gebildet wurden. 

Eine weitere mögliche Ursache der verbesserten Füllstoffverteilung beruhte darauf, dass die 

angebrachte Amingruppe, eine bessere Anpassung der Polarität des Füllstoffes zu der Pola-

rität des Polymers ermöglichte, sodass das Polymer effektiver mit dem Füllstoff in Wechsel-

wirkung treten konnte.  

Ferner musste beachtet werden, dass auf der ausgehärteten Schicht des IPTES Titandioxids 

leichte Oberflächenrauigkeiten beobachtet werden konnten. Diese könnten ebenfalls ursäch-

lich für den erhöhten RSD-Wert sein. Daher sollte für zukünftige Versuche, dass Oberflä-

chenadditiv angepasst werden. Ebenfalls vielversprechend wäre eine Anpassung des Ent-

schäumers, sollte nachgewiesen werden, dass die Oberflächenrauigkeiten durch z.B. Mikro-

schäume hervorgerufen wurden.  

Aluminiumhaltige Polymerproben 

Die Homogenität der aluminiumhaltigen Proben wurde ebenfalls mittels µRFA beurteilt. Hier-

bei konnten die Elemente Aluminium, Calcium und Rhodium detektiert werden. Sowohl das 

Auftreten eines Calcium- als auch das des Rhodium-Signals wurden bereits oben erläutert.  

Das Aluminium-Signal wies nur eine sehr geringe Intensität auf. Dies lag zum einen an der 

geringen Konzentration (o(Al) = 1 %), zum anderen aber auch an der geringen Schichtdicke. 

Ebenfalls einen Einfluss auf die Intensität hatte die Ordnungszahl des Aluminiums 

(Z(Al) = 13). Aufgrund dieser kommt es nur zu einer geringen Fluoreszenzausbeute für Alu-

minium (s. Kapitel 3.5.1.4). Dennoch war das Signal, bei einer angepassten D-Well Zeit, für 

die Erstellung von Elementverteilungsbildern ausreichend. Die resultierenden Graustufenbil-

der, RSD-Werte und die Ergebnisse der Partikelanalysen des unmodifizierten Alumini-

umoxids und des AluC805 sind in Tabelle 7.16 aufgeführt.  

Tabelle 7.16: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbilder für polymere Schichten mit unmodifi-
ziertem Al2O3-Nanopulver sowie dem AluC805.  
Mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Probenbezeichnung Unmod. Al2O3 AluC805 

Elementverteilungsbild 

  
RSD in % ± MU 20.8 ± 3.1 11.9 ± 1.8 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

48 (168 ± 32) 13 (173 ± 32) 
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statt, so dass keine großen Ketten an der Oberfläche gebildet wurden. Weiterhin muss an 

dieser Stelle auch die Polarität berücksichtigt werden. Eine weitere Vermutung besteht darin, 

dass die angebrachte Amin-Gruppe, eine bessere Anpassung der Polarität des Füllstoffes zu 

der Polarität des Polymers ermöglicht, sodass sich das Polymer besser um den Füllstoff le-

gen konnte.  

Ferner musste beachtet werden, dass auf der ausgehärteten Schicht des I-TiO2 leichte Ober-

flächenrauigkeiten beobachtet werden konnten. Diese könnten ebenfalls ursächlich für die 

die erhöhte RSD sein. Daher sollten für zukünftige Versuche, dass Oberflächenadditiv ange-

passt werden. Ebenfalls möglich wäre eine Anpassung des Entschäumers, sollte sich zei-

gen, dass es sich bei den Oberflächenrauigkeiten um Mikroschaum handelte.  

Aluminiumproben 

Die Homogenität der Aluminium-Proben wurde ebenfalls mittels µRFA beurteilt. Hierbei 

konnten die Elemente Aluminium, Calcium und Rhodium detektiert werden. Sowohl das Auf-

treten eines Calcium-Signals als auch das des Rhodium-Signals sind oben erklärt.  

Das Aluminium-Signal wies nur eine sehr geringe Intensität auf. Diese lag zum einen an der 

geringen Konzentration, in der Aluminium in dem Lack vorlag, zum anderen aber auch an 

der geringen Schichtdicke. Ebenfalls einen Einfluss auf die Intensität hat die Ordnungszahl 

des Aluminiums (Z(Al) = 13). Aufgrund ihrer kommt es nur zu einer geringen Röntgenaus-

beute für Aluminium. Dennoch war das Signal ausreichend um Elementverteilungsbilder zu 

erstellen. Mit den erhaltenen Farbbildern wurde ebenso wie mit denen für Titan verfahren. 

Die resultierenden Graustufenbilder, RSD-Werte und Partikelanzahlen des unmodifizierten 

Aluminiumoxids und dem industriell modifizierten AluC805 sind in Tabelle 7.15 aufgeführt.  

Tabelle 7.15: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbilder für die polymeren Schichten mit unmodifzierte Aluminiumoxid 
sowie das TiO2 T805, mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. Die Messparameter sind im Anhang 
aufgeführt 

Probenbezeichnung Unmod. Al2O3 AluC805 

Elementverteilungsbild 

  

Homogenität ± MU 20.8 ± 3.1 11.9 ± 1.8 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

48 (168 ± 32) 13 (173 ± 32) 

In Tabelle 7.16 sind die Graustufenbilder, die RSD-Werte und die Partikelanzahl der mit sila-

ne-coupling-agents modifizierten Aluminiumoxidnanopartikel in dem Lacksystem dargestellt.  
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statt, so dass keine großen Ketten an der Oberfläche gebildet wurden. Weiterhin muss an 

dieser Stelle auch die Polarität berücksichtigt werden. Eine weitere Vermutung besteht darin, 

dass die angebrachte Amin-Gruppe, eine bessere Anpassung der Polarität des Füllstoffes zu 

der Polarität des Polymers ermöglicht, sodass sich das Polymer besser um den Füllstoff le-

gen konnte.  

Ferner musste beachtet werden, dass auf der ausgehärteten Schicht des I-TiO2 leichte Ober-

flächenrauigkeiten beobachtet werden konnten. Diese könnten ebenfalls ursächlich für die 

die erhöhte RSD sein. Daher sollten für zukünftige Versuche, dass Oberflächenadditiv ange-

passt werden. Ebenfalls möglich wäre eine Anpassung des Entschäumers, sollte sich zei-

gen, dass es sich bei den Oberflächenrauigkeiten um Mikroschaum handelte.  

Aluminiumproben 

Die Homogenität der Aluminium-Proben wurde ebenfalls mittels µRFA beurteilt. Hierbei 

konnten die Elemente Aluminium, Calcium und Rhodium detektiert werden. Sowohl das Auf-

treten eines Calcium-Signals als auch das des Rhodium-Signals sind oben erklärt.  

Das Aluminium-Signal wies nur eine sehr geringe Intensität auf. Diese lag zum einen an der 

geringen Konzentration, in der Aluminium in dem Lack vorlag, zum anderen aber auch an 

der geringen Schichtdicke. Ebenfalls einen Einfluss auf die Intensität hat die Ordnungszahl 

des Aluminiums (Z(Al) = 13). Aufgrund ihrer kommt es nur zu einer geringen Röntgenaus-

beute für Aluminium. Dennoch war das Signal ausreichend um Elementverteilungsbilder zu 

erstellen. Mit den erhaltenen Farbbildern wurde ebenso wie mit denen für Titan verfahren. 

Die resultierenden Graustufenbilder, RSD-Werte und Partikelanzahlen des unmodifizierten 

Aluminiumoxids und dem industriell modifizierten AluC805 sind in Tabelle 7.15 aufgeführt.  

Tabelle 7.15: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbilder für die polymeren Schichten mit unmodifzierte Aluminiumoxid 
sowie das TiO2 T805, mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. Die Messparameter sind im Anhang 
aufgeführt 

Probenbezeichnung Unmod. Al2O3 AluC805 

Elementverteilungsbild 

  

Homogenität ± MU 20.8 ± 3.1 11.9 ± 1.8 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

48 (168 ± 32) 13 (173 ± 32) 

In Tabelle 7.16 sind die Graustufenbilder, die RSD-Werte und die Partikelanzahl der mit sila-

ne-coupling-agents modifizierten Aluminiumoxidnanopartikel in dem Lacksystem dargestellt.  
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In Tabelle 7.17 sind die Graustufenbilder, die RSD-Werte und die Partikelanzahl des mit 

silane coupling agents oberflächenmodifizierten Al2O3-Nanopulvers in dem Lacksystem dar-

gestellt.  

Tabelle 7.17: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbilder für polymere Schichten mit oberflä-
chenmodifiziertem Al2O3-Nanopulver.  
Mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. I-Al2O3 IPTES und A-Al2O3 APTMS modifizier-
ter Füllstoff. Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Probenbezeichnung I-Al2O3 A-Al2O3 

Elementverteilungsbild 

  
RSD in % ± MU 18.1 ± 2.7 11.8 ± 1.8 
Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Fe-

ret-Durchmesser ± s in 

μm) 

70 (168 ± 34) 3 (181 ± 17) 

 

Auf Grundlage der ermittelten RSD-Werte konnte folgende Reihenfolge für die Homogenität 

erstellt werden, beginnend mit der homogensten Verteilung. 

A-Al2O3 ≤ AluC805 < I-Al2O3 < unmod. Al2O3
 

Die geringsten RSD-Werte konnten für das mit APTMS modifizierte Aluminiumoxid sowie für 

das AluC805 erreicht werden. Wird die ermittelte Messunsicherheit der Messung mit einbe-

zogen, zeigten beide Füllstoffe ähnliche RSD-Werte und damit eine ähnlich gute homogene 

Verteilung. Das APTMS modifizierte Aluminiumoxid hatte im Gegensatz zu dem mit IPTES 

modifizierten Aluminiumoxid nur eine monolagige Kette an der Oberfläche. Dies könnte er-

neut ein Hinweis auf die oben beschriebene sterische Hinderung durch die mehrlagige Ober-

flächenmodifikation sein.  

Weiterhin könnte die bessere Anpassung der Polarität der Füllstoffe als Ursache für die ho-

mogenere Verteilung angesehen werden, wenn die Amingruppe einen hydrophoberen Cha-

rakter als die Isocyanatgruppe aufweist. Auch der Acrylatlack weist einen hydrophoben Cha-

rakter auf, daher könnte in diesem Fall von einer verbesserten Wechselwirkung zwischen 

dem Füllstoff und dem Polymer ausgegangen werden. Ebenfalls möglich ist, dass es zu ei-

ner besseren Wechselwirkung der Amingruppe bzw. dem Octylsilan mit dem eingesetzten 

Netz- und Dispergieradditiv kam. Dies konnte jedoch nicht näher bestimmt werden, da die 

Zusammensetzung des Additivs unter die betriebliche Geheimhaltung des Herstellers fiel.  

7.3.2.2 Bestimmung der realen Konzentration 

Neben einer homogenen Elementverteilung war ebenfalls die Bestimmung der Elementkon-

zentration in dem polymeren System von Interesse. Da die applizierten Lackverdünnungen 
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Tabelle 7.16: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbilder für die polymeren Schichten mit modifzierten Aluminiumoxid-
Nanopartikeln, mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. Die Messparameter sind im Anhang aufge-
führt 

Probenbezeichnung I-Al2O3 A-Al2O3 

Elementverteilungsbild 

  

Homogenität ± MU 18.1 ± 2.7 11.8 ± 1.8 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Fe-

ret-Durchmesser ± s in 

μm) 

70 (168 ± 34) 3 (181 ± 17) 

Auf Grundlage der ermittelten RSD-Werte konnte folgende Reihenfolge für die Homogenität 

erstellt werden.  

A-Al2O3 < AluC805 < I-Al2O3 < unmod. Al2O3
 

Die geringsten RSD-Werte konnten für das mit APTMS modifizierte Aluminiumoxid sowie für 

das AluC805 erreicht werden. Wird der ermittelte Fehler der Messung mit einbezogen, zeig-

ten beide Füllstoffe ähnliche RSD-Werte und damit eine ähnlich gute homogene Verteilung. 

Beide Füllstoffe hatten im Gegensatz zu dem mit IPTES-modifizierten Aluminiumoxid nur 

eine monolagige Kette an der Oberfläche. Diese könnte erneut ein Hinweis auf die oben be-

schriebene sterische Hinderung durch die mehrlagige Oberflächenmodifikation sein.  

Weiterhin könnte die bessere Anpassung der Polarität der Füllstoffe als Ursache für die ho-

mogenere Verteilung angesehen werden. Die Amingruppe ist hydrophober als die Isocyant-

Gruppe. Da auch der Acrylatlack eher einen hydrophoben Charakter aufwies, kann davon 

ausgegangen werden, dass es zu einer verbesserten Wechselwirkung zwischen dem Füll-

stoff und dem Polymer gekommen ist. Ebenfalls möglich ist, dass es zu einer besseren 

Wechselwirkung der Amin-Gruppe bzw. dem Octylsilan mit dem eingesetzten Netz- und Dis-

pergieradditiv kam. Dies konnte jedoch nicht näher bestimmt werden, da die Zusammenset-

zung des Additivs unter die betriebliche Geheimhaltung des Herstellers fiel.  

7.2.2.2 Bestimmung der reellen Konzentration 

Neben einer homogenen Elementverteilung war ebenfalls die Endkonzentrationsbestimmung 

von Interesse. Da die applizierten Verdünnungen über ein Konzentrat angesetzt wurden 

(s.o.), kann es u.a. zu Verdünnungsfehlern gekommen sein. Weiterhin könnte es bei dem 

Einbringen des Feststoffs in die Matrix zu Verlusten z.B. bei der Einwaage oder dem Disper-

gierprozess kommen. Um dennoch die Endkonzentration der Lackverdünnung bestimmen zu 

können wurden eine Kombination eines Mikrowellen-Druckaufschlusses mit einer anschlie-

ßenden ICP-OES-Analyse gewählt. Neben den Aluminiumproben konnten, aufgrund der ge-

ringen Konzentration der Titan-Lackverdünnungen, diese ebenfalls aufgeschlossen werden. 
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Tabelle 7.16: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbilder für die polymeren Schichten mit modifzierten Aluminiumoxid-
Nanopartikeln, mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Größe. Die Messparameter sind im Anhang aufge-
führt 

Probenbezeichnung I-Al2O3 A-Al2O3 

Elementverteilungsbild 

  

Homogenität ± MU 18.1 ± 2.7 11.8 ± 1.8 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Fe-

ret-Durchmesser ± s in 

μm) 

70 (168 ± 34) 3 (181 ± 17) 

Auf Grundlage der ermittelten RSD-Werte konnte folgende Reihenfolge für die Homogenität 

erstellt werden.  

A-Al2O3 < AluC805 < I-Al2O3 < unmod. Al2O3
 

Die geringsten RSD-Werte konnten für das mit APTMS modifizierte Aluminiumoxid sowie für 

das AluC805 erreicht werden. Wird der ermittelte Fehler der Messung mit einbezogen, zeig-

ten beide Füllstoffe ähnliche RSD-Werte und damit eine ähnlich gute homogene Verteilung. 

Beide Füllstoffe hatten im Gegensatz zu dem mit IPTES-modifizierten Aluminiumoxid nur 

eine monolagige Kette an der Oberfläche. Diese könnte erneut ein Hinweis auf die oben be-

schriebene sterische Hinderung durch die mehrlagige Oberflächenmodifikation sein.  

Weiterhin könnte die bessere Anpassung der Polarität der Füllstoffe als Ursache für die ho-

mogenere Verteilung angesehen werden. Die Amingruppe ist hydrophober als die Isocyant-

Gruppe. Da auch der Acrylatlack eher einen hydrophoben Charakter aufwies, kann davon 

ausgegangen werden, dass es zu einer verbesserten Wechselwirkung zwischen dem Füll-

stoff und dem Polymer gekommen ist. Ebenfalls möglich ist, dass es zu einer besseren 

Wechselwirkung der Amin-Gruppe bzw. dem Octylsilan mit dem eingesetzten Netz- und Dis-

pergieradditiv kam. Dies konnte jedoch nicht näher bestimmt werden, da die Zusammenset-

zung des Additivs unter die betriebliche Geheimhaltung des Herstellers fiel.  

7.2.2.2 Bestimmung der reellen Konzentration 

Neben einer homogenen Elementverteilung war ebenfalls die Endkonzentrationsbestimmung 

von Interesse. Da die applizierten Verdünnungen über ein Konzentrat angesetzt wurden 

(s.o.), kann es u.a. zu Verdünnungsfehlern gekommen sein. Weiterhin könnte es bei dem 

Einbringen des Feststoffs in die Matrix zu Verlusten z.B. bei der Einwaage oder dem Disper-

gierprozess kommen. Um dennoch die Endkonzentration der Lackverdünnung bestimmen zu 

können wurden eine Kombination eines Mikrowellen-Druckaufschlusses mit einer anschlie-

ßenden ICP-OES-Analyse gewählt. Neben den Aluminiumproben konnten, aufgrund der ge-

ringen Konzentration der Titan-Lackverdünnungen, diese ebenfalls aufgeschlossen werden. 
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über Konzentrate präpariert wurden (s.o.), kann es u.a. zu Verdünnungsfehlern gekommen 

sein. Weiterhin könnte es bei dem Einbringen des Feststoffs in die Matrix zu Verlusten z.B. 

bei der Einwaage oder dem Dispergierprozess gekommen sein. Um dennoch die Endkon-

zentration der Lackverdünnung bestimmen zu können, wurde eine Kombination eines Mik-

rowellendruckaufschlusses mit einer anschließenden ICP-OES-Analyse gewählt. Neben den 

aluminiumhaltigen Proben konnten, aufgrund der geringen Konzentration der titanhaltigen 

Lackverdünnungen, diese ebenfalls aufgeschlossen werden. Die Aufschlüsse beider Pro-

bensysteme unterschieden sich daher nicht nur in dem Mikrowellenprogramm, sondern auch 

in den verwendeten Aufschlusschemikalien. Für die aluminiumhaltigen Polymerproben konn-

te auf das validierte Verfahren (Kapitel 9) mit einer Kombination aus Salpetersäure (HNO3, 

ca. 65 %) und Wasserstoffperoxid (H2O2, 30 %) im Mischungsverhältnis 6:1 zurückgegriffen 

werden.  

Für die Lackformulierung mit TiO2 musste zusätzlich ein Anteil Flusssäure (HF: 44 %) hinzu-

gefügt werden. Hierdurch wurde das Mischungsverhältnis geändert (6:0.5:0.5). In Abbildung 

7.23 sind beide verwendeten Mikrowellenprogramme gegenübergestellt.  

 
Abbildung 7.23: Graphische Darstellung der verwendeten Mikrowellenaufschlussprogramme für die Be-
stimmung der Elementkonzentration in den titan- und aluminiumhaltigen Lackformulierungen. 
 

Aufgrund der Zugabe von HF konnten nicht die hohen Temperaturen des Aluminiumauf-

schlusses gewählt werden. Daher hielt dieses Programm die Endtemperatur von 200 °C län-

ger, als dies bei der Endtemperatur von 250 °C für die Aluminiumproben der Fall war.  

Für die anschließende ICP-OES-Analyse wurden die aufgeschlossenen Proben verdünnt. 

Die Messparameter des ICP-OES sind im Anhang (Arbeitsanweisung) aufgeführt. Für eine 

Quantifizierung wurde das Verfahren der externen Kalibration mit einem zertifizierten Stan-

dard (s. Chemikalienliste) gewählt. Die Auswertung der Kalibrationsgeraden wurde nach 

DIN 38 402 TEIL 51 [117] vorgenommen. Es wurde je Element eine störungsfreie Linie aus-

gewählt, die für die Quantifizierung sowie für die Bestimmung des Vertrauensbereiches, der 
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Nachweis- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645 [118] verwendet werden konnte. Die 

erhaltenen Ergebnisse für die Lackformulierungen mit TiO2 sind in Tabelle 7.18 dargestellt.  

Tabelle 7.18: Gegenüberstellung des theoretischen und ermittelten Titangehalts in der Verdünnung. 
Berechnung aus den Einwaagen während der Herstellung und der gefundenen Elementkonzentration nach einem 
Mikrowellendruckaufschluss und Analyse mittels ICP-OES. Die Auswertung und Berechnung der Ergebnisse 
wurden nach DIN 32645 [118] und DIN 38 402 TEIL 51 [117] durchgeführt. (P = 95%) (n = 3)  

Proben-

bezeichnung 

theoretischer Titangehalt 

in Gew% 

Titan (334,18 nm) in 

Gew% ± VB5 

TiO2 1.99 1.96 ± 0.03 

TiO2 T805 2.24 2.15 ± 0.04 
I-TiO2 2.10 2.00 ± 0.03 

A-TiO2 2.00 1.98 ± 0.03 
 

Für die titanhaltigen Lackformulierungen konnte für alle Proben ein geringerer Gehalt für Ti-

tan, als theoretisch berechnet, nachgewiesen werden. Dies konnte vielschichtige Ursachen 

haben. Zum einen ist es möglich, dass es bei der Herstellung der Lackproben zu Verlusten 

gekommen ist. Da die Verdünnungen über Konzentrate angesetzt wurden, ergab sich hier 

bereits ein möglicher Verdünnungsfehler. Weiterhin wurden alle Bestandteile der Lackformu-

lierungen eingewogen, wodurch es ebenfalls zu einem Wägefehler bei der Herstellung der 

Formulierung gekommen ist. Des Weiteren wurde der Aufschluss mit einer Kombination von 

Salpeter- und Flusssäure durchgeführt. Hierbei kommt es zu der Bildung der flüchtigen Titan-

fluoridverbindung TiF6. [72] 

£ê§L + 4•m§T + 6í
_ → [£êí®]

L_ + 2•L§ + 4m§T
_ 

Um die Bildung dieser Verbindung zu unterdrücken bzw. zu minimieren, könnte ein Auf-

schluss mit Borsäure zur Titanstabilisierung erprobt werden.  

Identisch zu der Gehaltsbestimmung des Titans wurden ebenfalls die aluminiumhaltigen 

Lackformulierungen analysiert. Die elementanalytischen Ergebnisse der Aluminiumproben 

sind in Tabelle 7.19 dargestellt.  

Tabelle 7.19: Gegenüberstellung des theoretischen und ermittelten Aluminiumgehalts in der Verdünnung. 
Berechnung aus den Einwaagen während der Herstellung und der gefundenen Elementkonzentrationen nach 
einem Mikrowellendruckaufschluss und Analyse mittels ICP-OES. Die Auswertung und Berechnung der Ergeb-
nisse wurden nach DIN 32645 [118] und DIN 38 402 TEIL 51 [117] durchgeführt. (P = 95%) (n = 3) 

Proben-

bezeichnung 

Berechneter Titangehalt in 

Gew% 

Aluminium (396,15 nm) in 

Gew% ± VB5 

Al2O3 1.00 0.94 ± 0.01 
AluC805 1.00 0.90 ± 0.01 

I-Al2O3 1.00 0.80 ± 0.01 

A-Al2O3 1.09 1.00 ± 0.01 
 

                                                
5 Nach DIN 32645 [118] und DIN EN 38 402 TEIL 51 [117] berechnete 
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Wie bereits für die Titanproben beobachtet werden konnte, konnten auch für das Aluminium 

Minderbefunde festgestellt werden. Auch diese könnten durch die oben bereits diskutierten 

Ursachen hervorgerufen worden sein. Weiterhin konnten bei manchen Aufschlusslösungen 

der Aluminiumproben kleine faserähnliche Schwebstoffe festgestellt werden. Diese können 

u.a. durch die Alterung der Teflongefäße, aber auch durch einen nicht vollständigen Auf-

schluss der polymeren Matrix hervorgerufen worden sein. Die Schwebstoffe wurden für die 

ICP-OES-Analyse mit Hilfe eines Spritzenvorsatzfilters (45 µm) entfernt. Hierbei kann es 

ebenfalls zu Verlusten des Analyten gekommen sein. Dies ist jedoch eher unwahrscheinlich, 

da die Schwebstoffe nicht in allen Aufschlusslösungen vorgefunden wurden und daher ein 

Vergleich von ungefilterten und gefilterten Proben einer Lackformulierung möglich war. Da-

her konnte festgestellt werden, dass es sich nicht um den Analyten sondern um eine andere 

Substanz, wie z.B. abgelöstes Teflon oder Reste der polymer Matrix handelte.  

7.3.2.3 Bestimmung der Schichtdicke 

Eine weitere relevante Kenngröße war die finale Schichtdicke der applizierten Lackformulie-

rungen, da diese aus den oben genannten Gründen variierte. Hierfür wurden die Schichten 

entsprechend dem in Kapitel 5 vorgestellten Verfahren präpariert und im Anschluss lichtmik-

roskopisch analysiert. In Abbildung 7.24 sind beispielhaft jeweils eine aluminium- (a) und 

eine titanhaltige (b) Schicht bei einer 1000fachen Vergrößerung dargestellt.  

  
Abbildung 7.24: Lichtmikroskopische Aufnahmen der eingebetteten Schichten auf der Polyesterfolie.  
a) IPTMS oberflächenmodifiziertes Al2O3-Nanopulver b) IPTMS oberflächenmodifiziertes TiO2-Nanopulver bei 
einer 1000fachen Vergrößerung. 

Die erhaltenen Messwerte sind auf Trendfreiheit (Trendtest nach NEUMANN), sowie Normal-

verteilung (nach DAVID) überprüft worden. Die bestimmten Schichtdicken sind in Tabelle 7.20 

dargestellt. Die angegebene Messunsicherheit wurde nach Gleichung 5.2 bestimmt.  

Tabelle 7.20: Übersicht über die ermittelten Schichtdicken der applizierten Schichten mit den oberflä-
chenmodifizierten und den unmodifizierten Nanopartikeln. (n = 100 je Schicht). 

Probenbezeichnung 
Schichtdicke in µm ± u 

in µm 
TiO2 13.5 ± 0.2 
TiO2 T805 13.9 ± 0.2 
I-TiO2 12.9 ± 0.3* 
A-TiO2 n.a. 

 

Probenbezeichnung 
Schichtdicke in µm ± u 

in µm 
Al2O3 13.3 ± 0.2 
AluC805 13.3 ± 0.2 
I-Al2O3 13.0 ± 0.2 
A-Al2O3 13.9 ± 0.3 

 

n.A. = nicht auswertbar; * 90 Messwerte 

b a 

Prüfkarte Prüfkarte 

Lackschicht 

Lackschicht 

Einbettharz Einbettharz 
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Die ermittelten Schichtdicken wiesen untereinander vergleichbare Schichtdicken auf. Die 

auftrendenden Schwankungen können durch den Einfluss physikalischer Faktoren bei der 

Rakelapplikation erklärt werden. Obwohl die IPTMS modifizierten und die industriell modifi-

zierten Nanopartikel bei der Präparation ein größeres Volumen aufwiesen, hatte dieses kei-

nen Einfluss auf die finale Schichtdicke. Um dies jedoch näher beurteilen zu können, sollten 

weitere Analysen mit einer höher auflösenden Technik z.B. dem REM durchgeführt werden. 

Für die Schicht mit dem APTMS modifizierten Titandioxid konnte keine Schichtdicke ermittelt 

werden, da sich die Schicht bei dem Einbetten vollständig von dem Substrat gelöst hatte.  

7.4 Zusammenfassung 

In dem oben vorgestellten Kapitel konnte gezeigt werden, dass sowohl nanopartikuläres Ti-

tandioxid als auch nanopartikuläres Aluminiumoxid mit Hilfe von zwei unterschiedlichen sila-

ne coupling agents oberflächenmodifiziert werden konnte. Während des Waschprozesses 

konnten Unterschiede zwischen den APTMS und den IPTES modifizierten Nanopartikeln 

beobachtet werden. Die Reinigung der IPTES modifizierten Partikel erwies sich als besser 

durchführbar als die der mit APTMS modifizierten Partikel. Der Reinigungsvorgang der mit 

APTMS modifizierten Aluminiumpartikel wurde durch unterschiedliche Faktoren wie z.B. ei-

ner Schaumbildung oder Anhaftungen an der Wandung erschwert, wodurch es zu hohen 

Probenverlusten kam. 

Eine erste Überprüfung konnte anhand der Masseneffizienz nach den durchgeführten 

Waschvorgängen und der Trocknung der Nanopartikel vorgenommen werden. Hierbei konn-

te festgestellt werden, dass die höchste Masseneffizienz mit den IPTMS modifizierten Alumi-

niumpartikeln erzielt werden konnte. Eine Aussage über die Masseneffizienz der mit APTMS-

modifizierten Nanopartikel konnte mit dieser Methode, aufgrund der hohen Verluste während 

des Reinigungsvorganges, nicht vorgenommen werden. Des Weiteren zeigte die Auswertung 

der Masseneffizienz, dass die Oberflächenmodifizierung des Al2O3-Nanopulvers erfolgreicher 

(höhere Masseneffizienz) durchgeführt werden konnte. 

Neben dem Abgleich der Massen, wurden TG-Analysen durchgeführt um die Menge des 

angelagerten silane coupling agents zu bestimmen. Hierfür wurde der Massenverlust ab 

300 °C betrachtet. Für alle oberflächenmodifizierten Partikel konnte ein Massenverlust fest-

gestellt werden. Dieser war für die IPTES modifizierten Nanopartikel höher als für die AP-

TMS modifizierten. Ursächlich hierfür ist u.a. die unterschiedliche Oberflächenreaktion beider 

getesteter silane coupling agents. Teilweise konnte neben der Abspaltung des gebundenen 

Wassers noch eine weitere Stufe beobachtet werden. Um diese näher bestimmen zu können 

und um die Vermutung der Abspaltung einzelner organischer Bestandteile des verwendeten 

Silans zu bestätigen, könnten z.B. Versuche mittels der Pyrolyse-GC durchgeführt werden. 

Diese erlaubt durch die vorgeschaltete chromatographische Trennung eine bessere Aussage 

über die abgetrennten Produkte. Ebenfalls konnte nachgewiesen werden, dass die Partikel-
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größe einen Einfluss auf die Effizienz der Oberflächenmodifikation hat. Die Größenangaben 

des Herstellers für die verwendeten Ausgangsmaterialien konnten erfolgreich mittels XRD- 

und TEM-Größen-analyse bestätigt werden.  

Mit der IR- und Raman-Spektroskopie war es möglich, die charakteristischen Banden der 

Oxide und der angehefteten silane coupling agents nachzuweisen. Hierbei konnten die ent-

sprechenden Banden des IPTES besser nachgewiesen werden als die Banden des APTMS. 

Dies zeigte sich vor allem für die Valenzschwingungen der Amin- und der Methylengruppe. 

Im Gegensatz zum IPTES war die Amin-Bande für die APTMS Modifizierung nur schwach 

ausgeprägt, was einen Nachweis der erfolgreichen Synthese erschwerte. Daher konnten nur 

Rückschlüsse auf eine erfolgreiche Synthese über die Methylen-Bande gezogen werden. 

Des Weiteren konnten bei der Spektroskopie große Feuchtigkeitsmengen nachgewiesen 

werden. Um diese in zukünftigen Anwendungen zu vermeiden, sollte der Trocknungsvorgang 

optimiert werden. Hierfür würde sich eine Trocknung der Partikel in einem Vakuumofen an-

bieten. Dieser bietet den Vorteil, dass für eine ausreichende Trocknung keine hohen Tempe-

raturen angelegt werden müssen, da die aufgebrachten Oberflächenmodifikationen tempera-

turempfindlich sind, sollten Temperaturen von > 80 °C vermieden werden.  

Ferner sollten für die Raman-Spektroskopie Laser einer anderen Wellenlänge für die Anre-

gung getestet werden. Durch die veränderte Wellenlänge wäre es möglich, dass die Amin- 

bzw. die Methylen-Schwingungen besser angeregt werden können und dadurch die Beurtei-

lung der Synthese erleichtert wird.  

Für die weitere Überprüfung der Synthese wurde die Elementzusammensetzung mittels 

zweier festkörperspektroskopischer Verfahren bestimmt. Mittels RFA konnte die geringe 

Menge des Siliziums des APTMS oberflächenmodifizierten Al2O3-Nanopulvers nicht quantifi-

ziert werden. Jedoch war ein qualitativer Nachweis möglich. Für eine Quantifizierung des 

Siliziums mittels RFA sollte eine Erweiterung bzw. Umschreibung des hinterlegten Funda-

mentalparametermodells erprobt werden. Weiterhin wäre es an dieser Stelle sinnvoll, eine 

Analyse an einem Messgerät mit höherer Auflösung durchzuführen. Mit der zweiten verwen-

deten Methode (REM-EDX) konnte das Silizium neben dem Aluminium quantifiziert werden. 

In weiteren Versuchen sollte erprobt werden, ob ebenfalls der Kohlenstoff- oder Sauerstoff-

anteil für die Überprüfung der Synthese eingesetzt werden kann. Dies war aufgrund der 

Messungen im Niedervakuum nicht möglich.  

Des Weiteren könnte ein Aufschluss der Partikel mit anschließender ICP-OES-Analyse 

durchgeführt werden. Da jedoch nur ein geringer Anteil Silizium vorlag, müsste ggf. eine wei-

tere Probenvorbereitung z.B. Abtrennung des Aluminiums und aufkonzentrieren des Silizi-

ums, vorgenommen werden. 

Neben der Überprüfung der Oberflächenmodifikation, wurden die Nanopartikel erfolgreich in 

die polymere Matrix eingebracht und die Elementverteilung untersucht. In Abbildung 7.25 
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sind die erhaltenen RSD-Werte, welche als Maß für die Inhomogenität angenommen wer-

den, sowie die ermittelte Flokkulatanzahl gegenübergestellt.  

 

Abbildung 7.25: Zusammenfassende Darstellung der ermittelten RSD-Werte sowie der detektierten Flok-
kulatanzahl der oberflächenmodifizierten und unmodifizierten TiO2- und Al2O3-Nanopulver. 
 

Im Vergleich zu den unmodifizierten Nanopartikeln wiesen alle oberflächenmodifizierten Par-

tikel eine homogenere Verteilung in dem Polymer auf. Es konnte jedoch festgestellt werden, 

dass die IPTES Modifizierung einen deutlich schwächeren Einfluss auf die Verteilung hatte 

als die mit APTMS oberflächenmodifizierten oder die industriell modifizierten Partikel. Durch 

die größere Kette bzw. das quervernetzte Netzwerk an der Oberfläche kann es z.B. zu einer 

schlechteren Umlagerung der Nanopartikel mit dem Polymer oder den verwendeten Additi-

ven gekommen sein, wodurch die Einarbeitung in die polymere Matrix erschwert werden 

könnte. Auch sollte in Betracht gezogen werden, dass es aufgrund der angebrachten funkti-

onellen Gruppen des IPTES’s zu einer sterischen Hinderung unter den Partikeln gekommen 

seien kann. Dies wurde ebenfalls an der Anzahl der detektierten Flokkulate deutlich. Für die 

Schicht mit den IPTES oberflächenmodifizierten Partikeln konnten deutlich mehr Flokkulate 

nachgewiesen werden, als für die weiteren getesteten Proben.  

Es konnte weiterhin beobachtet werden, dass nanopartikuläres Titandioxid besser als Alumi-

niumoxid in die polymere Matrix eingebracht werden konnte. Dies kann dadurch begründet 

werden, dass es sich bei Titandioxid um ein gut erforschtes Pigment bzw. um einen gut er-

forschten Füllstoff in der Lack- bzw. Farbindustrie handelt. Das verwendete Netz- und Dis-

pergieradditiv DISPERBYK-111 wurde daher auch speziell für den Einsatz für Lackformulie-

rungen mit Titandioxid empfohlen. Daher kam es wahrscheinlich zu einer besseren Benet-

zung bzw. Wechselwirkung zwischen dem Additiv, dem Füllstoff und dem Polymer.  

Abschließend konnte festgestellt werden, dass eine Oberflächenmodifikation einen positiven 

Einfluss auf die homogene Verteilung fester nanopartikulärer Füllstoffe haben kann.  
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8 Herstellung polymerer Systeme mit hohem partikulärem Füll-

stoffgehalt am Beispiel von Titandioxid und Eisen(III)-oxid 
In bisherigen Arbeiten konnten feste Füllstoffe häufig mit einem maximalen Gehalt 

ω(Elementgehalt) = 2 % in die polymere Matrix eingebracht werden. Bei polymeren Schich-

ten mit einem höheren Füllstoffanteil zeigte sich u.a. bei SCHWARTZE [24] eine unzureichende 

homogene Verteilung des Füllstoffes. Da jedoch das Anwendungsgebiet für Referenzmateri-

alien stetig wächst, steigen hiermit auch die Anforderungen an die Konzentrationsbereiche. 

Um zukünftigen Fragestellungen gerecht zu werden, sollte durch Erprobungen unterschiedli-

cher Strategien versucht werden, polymere Schichten mit einem Füllstoffgehalt von 

ω(Elementgehalt) = 10 % herzustellen, die über eine ausreichende Homogenität verfügen. 

Aufgrund der schnell wachsenden Bedeutung sowohl von Titan als auch Eisen, wurden für 

die durchgeführten Experimente Titandioxid und Eisen(III)-oxid als nanopartikuläre Füllstoffe 

ausgewählt. In Abbildung 8.1 sind die unterschiedlichen Herangehensweisen für beide Füll-

stoffe schematisch dargestellt.  

 
Abbildung 8.1: Darstellung der unterschiedlichen Herangehensweisen für die Herstellung polymerer Re-
ferenzmaterialien mit einem hohen nanopartikulären Füllstoffanteil. 
 

Im den nachfolgenden Unterkapiteln werden die unterschiedlichen Herangehensweisen an 

die Herstellung von titan- und eisenhaltigen Schichten getrennt voneinander betrachtet. Für 

die Herstellung der Titanschichten war eine Optimierung der verwendeten Lackadditive nicht 

notwendig, da dies bereits bei der Entwicklung des Präparationsschemas vorgenommen 

wurde (vgl. Kapitel 6). Für die Herstellung der Eisenschichten hingegen wurden neben den 

Standardadditiven auch weitere Additive erprobt.  
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8.1 Herstellung der Titandioxid-Lackformulierungen 

8.1.1 Up-Scaling des Standardverfahrens 

Um die Grenzen des bisherigen Standardverfahrens zu ermitteln, ist die theoretische maxi-

mal erreichbare Titandioxidkonzentration in einer Verdünnung ermittelt worden. Ausgangs-

punkt hierfür ist das in Abbildung 6.4 dargestellte und als Standardverfahren etablierte Prä-

parationsverfahren für polymere titandioxidhaltige Schichten. Als Netz- und Dispergieradditiv 

wurde das Additiv DISPERBYK-111 mit einer Konzentration von 10 Gew% bezogen auf die 

Gesamtformulierung eingesetzt. Um einen Vergleichswert für die Versuchsreihe zu erhalten, 

ist eine Lackformulierung mit ω(Ti) = 2 % hergestellt worden. Anschließend ist die maximale, 

nach dem Standardverfahren erreichbare Titankonzentration, von ω(Ti) = 4 %, dies ent-

spricht einen Gesamtfüllstoffanteil von ω(TiO2) = 6.67 %, hergestellt worden. Eine Rahmen-

bedingung für die Eignung als Referenzmaterial stellt die Variation der Schichtdicke dar. Um 

den Einfluss der Schichtdicke auf Systeme mit einem hohen Füllstoffanteil abschätzen zu 

können, sind diese mit unterschiedlichen Rakeln auf das Substrat (Polyesterfolie) appliziert 

worden. Hierfür sind ein 30 µm-, ein 15 µm- und ein 10 µm-Rakel, die eine ungefähre Tro-

ckenschichtdicke von 15 µm, 7.5 µm und 5 µm aufweisen sollten, verwendet worden. Die 

Homogenität ist mittels µRFA-Elementverteilungsbild überprüft worden und ist in Abbildung 

8.2 zusammen mit der ermittelten Flokkulatanzahl dargestellt.  

 
Abbildung 8.2: Darstellung der relativen Standardabweichung und der Flokkulatanzahl des Up-Scaling-
Verfahrens.  
RSD in % (weiße Zahlen) der Elementverteilungsbilder für Titan mittels μRFA für die applizierten 2 Gew% und 4 
Gew% Titanlackschichten mit unterschiedlichen Rakeln unter Angabe der ermittelten Flokkulatanzahl (orange 
Linie und Zahlen). Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Aus den ermittelten RSD-Werten konnte abgeleitet werden, dass mit abnehmender Schicht-

dicke ebenfalls die homogene Verteilung des Füllstoffs in der jeweiligen Schicht abnimmt. 

Ursächlich hierfür ist, dass durch die geringere Schichtdicke das Füllstoff zu Bindemittel Ver-
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hältnis erhöht wird. Die Bildung von Flokkulaten wird durch das abnehmende Bindemittel zu 

Füllstoffverhältnis begünstigt, wodurch stärkere Wechselwirkungen zwischen den Partikeln 

auftreten können. Wie oben beschrieben sollten bei der Analyse mittels µRFA neben der 

Betrachtung der RSD-Werte auch die Anzahl und die mittlere Größe von Partikeln zur Beur-

teilung der Güte miteinbezogen werden. Aus dem Vergleich der Mappings wird deutlich, 

dass für eine zuverlässige Aussage über die homogene Verteilung des Füllstoffes neben 

dem RSD-Wert auch immer eine nähere Analyse der Flokkulatanzahl und –größe vorge-

nommen werden sollte, um die Güte der Homogenität umfassender beurteilen zu können.  

Zwischen den Schichten mit ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 % konnten für die 15 µm- und die 

30 µm-Rakel Schichten ähnliche RSD-Werte ermittelt werden. Werden jedoch die Flokkula-

tanzahl und –größe der Schicht mit dem 15 µm Rakel für die nähere Beurteilung mit einbe-

zogen, so konnte beobachtet werden, dass die Schichten mit ω(Ti) = 2 % weniger Flokkulate 

aufwiesen. Der umgekehrte Fall konnte für die Schichten der 30 µm Rakel beobachtet wer-

den. In Tabelle 8.1 sind die erhaltenen Elementverteilungsbilder der beiden Konzentrationen 

und der unterschiedlichen Schichtdicke dargestellt.  

Tabelle 8.1: Darstellung der µRFA-Ti-Elementverteilungsbilder der Schichten ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 %. 
Mit Angaben der ermittelten relativen Standardabweichungen mit dem 15 µm- und 30 µm-Rakel applizierten 
Schichten und der identifizierten Flokkulatanzahl und -größe. Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Probe (Rakel) Elementverteilungsbild 
Homogenität (RSD 

in %) ± MU 

Anzahl der detektierten Flokkulate 

(mittlerer Feret-Durchmesser ± M	

in µm)  

2 Gew% (15µm)  

 

11.4 ± 0.5 4 (146 ± 8) 

4 Gew% (15µm)  

 

11.6 ± 0.5 21 (176 ± 41) 

2 Gew% (30 µm)  

 

9.5 ± 0.4 27 (154 ± 37) 

4 Gew% (30µm)  

 

9.4 ± 0.4 8 (159 ± 11) 
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zu Füllverhältnis begünstig, durch welches stärke Wechselwirkungen zwischen den Partikeln 

auftreten können. Wie oben beschrieben sollten bei der Analyse mittels µRFA neben der 

Betrachtung der RSD-Werte auch die Anzahl und die mittlere Größe von Partikeln zur Beur-

teilung der Güte miteinbezogen werden. Aus dem Vergleich der Mappingbilder wird deutlich, 

dass für eine zuverlässige Aussage über die Homogenität des Füllstoffs auch immer eine 

nähere Analyse der Flokkulatanzahl und –größe vorgenommen werden sollte. 

Zwischen den Schichten mit ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 % konnten für die 15 µm- und die 

30 µm-Rakel Schichten ähnliche RSD-Werte ermittelt werden. Werden jedoch die Partikel-

anzahl und –größe für die nähere Beurteilung mit einbezogen so fiel auf, dass die Schichten 

mit ω(Ti) = 2 % weniger Flokkulate aufwiesen. In Tabelle 8.1 sind die erhaltenen Elementver-

teilungsbilder der beiden Konzentration und der unterschiedlichen Schichtdicke dargestellt. 

Tabelle 8.1: Übersicht über die ermittelten relativen Standardabweichungen der ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 % mit dem 15 µm- 
und 30 µm-Rakel mit Angabe der Flokkulatanzahl und -größe (Schwellenwert 3 Pixel). Die Messparameter sind im Anhang 
aufgeführt 

Probe (Rakel) Elementverteilungsbild 
Homogenität (RSD 

in %) ± MU 

Anzahl der detektierten Flokkulate 

(mittlerer Feret-Durchmesser ± L	
in µm)  

2 Gew% (15µm)  

 

11.4 ± 0.5 4 (146 ± 8) 

4 Gew% (15µm)  

 

11.6 ± 0.5 21 (176 ± 41) 

2 Gew% (30 µm)  

 

9.5 ± 0.4 27 (154 ± 37) 

4 Gew% (30µm)  

 

9.4 ± 0.4 8 (159 ± 11) 

Als Ursache für diese Beobachtung konnte der zeitliche Ablauf des Herstellungsprozesses 

eingegrenzt werden. Beide Lackverdünnungen wurden aus einem Konzentrat angesetzt. 

Jedoch wurde die Verdünnung für ω(Ti) = 2 % am selben Tag hergestellt wie das Konzent-

rat. Die Verdünnung mit ω(Ti) = 4 % wurde jedoch erst am nachfolgenden Tag hergestellt. 

Um eine gute Verteilung des Füllstoffes in dem Konzentrat zu gewährleisten wurde dieses, 
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zu Füllverhältnis begünstig, durch welches stärke Wechselwirkungen zwischen den Partikeln 

auftreten können. Wie oben beschrieben sollten bei der Analyse mittels µRFA neben der 

Betrachtung der RSD-Werte auch die Anzahl und die mittlere Größe von Partikeln zur Beur-

teilung der Güte miteinbezogen werden. Aus dem Vergleich der Mappingbilder wird deutlich, 

dass für eine zuverlässige Aussage über die Homogenität des Füllstoffs auch immer eine 

nähere Analyse der Flokkulatanzahl und –größe vorgenommen werden sollte. 

Zwischen den Schichten mit ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 % konnten für die 15 µm- und die 

30 µm-Rakel Schichten ähnliche RSD-Werte ermittelt werden. Werden jedoch die Partikel-

anzahl und –größe für die nähere Beurteilung mit einbezogen so fiel auf, dass die Schichten 

mit ω(Ti) = 2 % weniger Flokkulate aufwiesen. In Tabelle 8.1 sind die erhaltenen Elementver-

teilungsbilder der beiden Konzentration und der unterschiedlichen Schichtdicke dargestellt. 

Tabelle 8.1: Übersicht über die ermittelten relativen Standardabweichungen der ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 % mit dem 15 µm- 
und 30 µm-Rakel mit Angabe der Flokkulatanzahl und -größe (Schwellenwert 3 Pixel). Die Messparameter sind im Anhang 
aufgeführt 

Probe (Rakel) Elementverteilungsbild 
Homogenität (RSD 

in %) ± MU 

Anzahl der detektierten Flokkulate 

(mittlerer Feret-Durchmesser ± L	
in µm)  

2 Gew% (15µm)  

 

11.4 ± 0.5 4 (146 ± 8) 

4 Gew% (15µm)  

 

11.6 ± 0.5 21 (176 ± 41) 

2 Gew% (30 µm)  

 

9.5 ± 0.4 27 (154 ± 37) 

4 Gew% (30µm)  

 

9.4 ± 0.4 8 (159 ± 11) 

Als Ursache für diese Beobachtung konnte der zeitliche Ablauf des Herstellungsprozesses 

eingegrenzt werden. Beide Lackverdünnungen wurden aus einem Konzentrat angesetzt. 

Jedoch wurde die Verdünnung für ω(Ti) = 2 % am selben Tag hergestellt wie das Konzent-

rat. Die Verdünnung mit ω(Ti) = 4 % wurde jedoch erst am nachfolgenden Tag hergestellt. 

Um eine gute Verteilung des Füllstoffes in dem Konzentrat zu gewährleisten wurde dieses, 
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zu Füllverhältnis begünstig, durch welches stärke Wechselwirkungen zwischen den Partikeln 

auftreten können. Wie oben beschrieben sollten bei der Analyse mittels µRFA neben der 

Betrachtung der RSD-Werte auch die Anzahl und die mittlere Größe von Partikeln zur Beur-

teilung der Güte miteinbezogen werden. Aus dem Vergleich der Mappingbilder wird deutlich, 

dass für eine zuverlässige Aussage über die Homogenität des Füllstoffs auch immer eine 

nähere Analyse der Flokkulatanzahl und –größe vorgenommen werden sollte. 

Zwischen den Schichten mit ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 % konnten für die 15 µm- und die 

30 µm-Rakel Schichten ähnliche RSD-Werte ermittelt werden. Werden jedoch die Partikel-

anzahl und –größe für die nähere Beurteilung mit einbezogen so fiel auf, dass die Schichten 

mit ω(Ti) = 2 % weniger Flokkulate aufwiesen. In Tabelle 8.1 sind die erhaltenen Elementver-

teilungsbilder der beiden Konzentration und der unterschiedlichen Schichtdicke dargestellt. 

Tabelle 8.1: Übersicht über die ermittelten relativen Standardabweichungen der ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 % mit dem 15 µm- 
und 30 µm-Rakel mit Angabe der Flokkulatanzahl und -größe (Schwellenwert 3 Pixel). Die Messparameter sind im Anhang 
aufgeführt 

Probe (Rakel) Elementverteilungsbild 
Homogenität (RSD 

in %) ± MU 

Anzahl der detektierten Flokkulate 

(mittlerer Feret-Durchmesser ± L	
in µm)  

2 Gew% (15µm)  

 

11.4 ± 0.5 4 (146 ± 8) 

4 Gew% (15µm)  

 

11.6 ± 0.5 21 (176 ± 41) 

2 Gew% (30 µm)  

 

9.5 ± 0.4 27 (154 ± 37) 

4 Gew% (30µm)  

 

9.4 ± 0.4 8 (159 ± 11) 

Als Ursache für diese Beobachtung konnte der zeitliche Ablauf des Herstellungsprozesses 

eingegrenzt werden. Beide Lackverdünnungen wurden aus einem Konzentrat angesetzt. 

Jedoch wurde die Verdünnung für ω(Ti) = 2 % am selben Tag hergestellt wie das Konzent-

rat. Die Verdünnung mit ω(Ti) = 4 % wurde jedoch erst am nachfolgenden Tag hergestellt. 

Um eine gute Verteilung des Füllstoffes in dem Konzentrat zu gewährleisten wurde dieses, 
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zu Füllverhältnis begünstig, durch welches stärke Wechselwirkungen zwischen den Partikeln 

auftreten können. Wie oben beschrieben sollten bei der Analyse mittels µRFA neben der 

Betrachtung der RSD-Werte auch die Anzahl und die mittlere Größe von Partikeln zur Beur-

teilung der Güte miteinbezogen werden. Aus dem Vergleich der Mappingbilder wird deutlich, 

dass für eine zuverlässige Aussage über die Homogenität des Füllstoffs auch immer eine 

nähere Analyse der Flokkulatanzahl und –größe vorgenommen werden sollte. 

Zwischen den Schichten mit ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 % konnten für die 15 µm- und die 

30 µm-Rakel Schichten ähnliche RSD-Werte ermittelt werden. Werden jedoch die Partikel-

anzahl und –größe für die nähere Beurteilung mit einbezogen so fiel auf, dass die Schichten 

mit ω(Ti) = 2 % weniger Flokkulate aufwiesen. In Tabelle 8.1 sind die erhaltenen Elementver-

teilungsbilder der beiden Konzentration und der unterschiedlichen Schichtdicke dargestellt. 

Tabelle 8.1: Übersicht über die ermittelten relativen Standardabweichungen der ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 % mit dem 15 µm- 
und 30 µm-Rakel mit Angabe der Flokkulatanzahl und -größe (Schwellenwert 3 Pixel). Die Messparameter sind im Anhang 
aufgeführt 

Probe (Rakel) Elementverteilungsbild 
Homogenität (RSD 

in %) ± MU 

Anzahl der detektierten Flokkulate 

(mittlerer Feret-Durchmesser ± L	
in µm)  

2 Gew% (15µm)  

 

11.4 ± 0.5 4 (146 ± 8) 

4 Gew% (15µm)  

 

11.6 ± 0.5 21 (176 ± 41) 

2 Gew% (30 µm)  

 

9.5 ± 0.4 27 (154 ± 37) 

4 Gew% (30µm)  

 

9.4 ± 0.4 8 (159 ± 11) 

Als Ursache für diese Beobachtung konnte der zeitliche Ablauf des Herstellungsprozesses 

eingegrenzt werden. Beide Lackverdünnungen wurden aus einem Konzentrat angesetzt. 

Jedoch wurde die Verdünnung für ω(Ti) = 2 % am selben Tag hergestellt wie das Konzent-

rat. Die Verdünnung mit ω(Ti) = 4 % wurde jedoch erst am nachfolgenden Tag hergestellt. 

Um eine gute Verteilung des Füllstoffes in dem Konzentrat zu gewährleisten wurde dieses, 
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Als Ursache für diese Beobachtung konnte der zeitliche Ablauf des Herstellungsprozesses 

eingegrenzt werden. Beide Lackverdünnungen wurden aus einem Konzentrat angesetzt. 

Jedoch wurde die Verdünnung für ω(Ti) = 2 % am selben Tag hergestellt wie das Konzent-

rat. Die Verdünnung mit ω(Ti) = 4 % wurde jedoch erst an dem darauffolgenden Tag präpa-

riert. Um eine gute Verteilung des Füllstoffes in dem Konzentrat zu gewährleisten wurde die-

ses vor der Mischung mit der Verdünnung erneut nach dem Herstellungsschema dispergiert, 

wodurch es ggf. zu einer weiterführenden Zerkleinerung des Füllstoffes kam. Ebenfalls 

kommt es aufgrund der längeren Standzeit zu einer besseren Benetzung der Füllstoffpartikel 

mit dem Polymer und den verwendeten Additiven (vgl. 3.2.3). Die weiteren Elementvertei-

lungsbilder der applizierten Schichten mit 2 Gew% bzw. 4 Gew% mit dem 10 µm-Rakel sind 

im Anhang dargestellt.  

Aus den durchgeführten Versuchen konnte abgeleitet werden, dass die Herstellung einer 

4%-igen Lackformulierung nach dem Standardverfahren prinzipiell möglich war. Hierbei 

konnten keine erschwerten Applikations- oder Dispersionsbedingungen wie z.B. eine erhöhte 

Viskosität beobachtet werden.  

8.1.2 Einsatz von Reaktivverdünnern 

Wie im obigen Kapitel gezeigt werden konnte, ist die maximale Füllstoffkonzentration durch 

das Herstellungsverfahren auf ω(Ti) = 4 % begrenzt. Da jedoch Referenzmaterialien mit ei-

nem Füllstoffgehalt von elementarem Titan von bis zu 10 Gew % hergestellt werden sollten, 

wurde auf einen Ansatz von SCHUBERT [61] zurückgegriffen, in dem das Konzentrat nicht 

mehr auf Basis des niederviskosen Glanzlackes, sondern auf Basis eines Reaktivverdünners 

beruhte. Im Vorfeld der Versuche sind einige allgemeine Kennzahlen der herzustellenden 

Lackformulierung bestimmt worden. Hierrunter fielen die jeweiligen Dichten, sowohl der 

Lackformulierung als auch der einzelnen Bestandteile, die Ölzahl (Gleichung 3.1), die Pig-

ment-Volumenkonzentration (PVK) (Gleichung 3.2) als auch die kritische-Pigment-Volumen-

konzentration (KPVK) (Gleichung 3.3).  

Nach DIN EN ISO 787-5 [48] sollte für die Bestimmung der Ölzahl Lackleinöl verwendet wer-

den. Dieses weist jedoch im Vergleich zu dem verwendeten Bindemittel teilweise unter-

schiedliche Eigenschaften, z.B. die Dichte, auf. Um für die herzustellenden Lackformulierun-

gen auf Basis des Reaktivverdünners belastbare Ergebnisse zu erhalten, wurden die Dichten 

des eingesetzten Polymers, in Form einer Blindprobe, bestimmt. Aus diesem konnte im An-

schluss nach Gleichung 3.1 die Ölzahl für das verwendete Polymer bestimmt werden. In Ab-

bildung 8.3 sind die Dichten unterschiedlicher pigmentierter Lackformulierungen aus dem 

vorherigen Unterkapitel (Kapitel 8.1.1) sowie der Blindprobe und den beiden Glanzlacken 

dargestellt. Die jeweilige Dichte wurde mittels Pyknometer nach DIN ISO EN 787-10 [47] in 

einer Dreifachbestimmung bestimmt. 
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Abbildung 8.3: Darstellung der gemessenen Dichten unterschiedlicher Lackformulierungen  
Dichtebestimmung für ein Titankonzentrat mit o(TiO2) = 15 %, zwei Verdünnungen mit o(Ti) = 4 % und 2 %, einer 
Blindprobe und dem niederviskosen und hochviskosen Glanzlack. (n = 3) 

Aufgrund des hohen Füllstoffanteils von 15 Gew % bezogen auf die Gesamtformulierung 

wies das Füllstoffkonzentrat die höchste Dichte auf. Die Dichte nahm mit abnehmender Füll-

stoffkonzentration ab und lag für eine Lackformulierung mit 2 Gew % Titan bei einem ähnli-

chen Wert wie der der Blindprobe, die nur aus den verwendeten Glanzlacken und den Addi-

tiven bestand. Die ermittelten Dichten beider Glanzlacke konnten mit den Herstellerangaben 

abgeglichen werden. Laut Hersteller [148] wies der hochviskose Glanzlack eine Dichte von 

1.11 g × mL-1 auf. Bei der durchgeführten Dichtebestimmung konnte eine Dichte von 

1.12 g × mL-1 festgestellt werde. Die minimalen Abweichungen könnten z.B. durch unter-

schiedliche Messverfahren hervorgerufen worden sein. Durch 

den Hersteller [149] wurden keine näheren Angaben zu der 

verwendeten Messmethode getätigt. Für den niederviskosen 

Glanzlack konnte durch die Analyse mittels Pyknometer eine 

Dichte von 1.04 g × mL-1 festgestellt werden, die mit den Her-

stellerangaben von 1.05 g × mL-1 nahezu übereinstimmte.  

Anschließend konnten mit den ermittelten Dichten die weite-

ren Kennzahlen für Lackformulierungen mit dem Füllstoff Ti-

tandioxid bestimmt werden, die in Tabelle 8.2 dargestellt sind. Da zwischen dem PVK und 

KPVK der oben erläuterte Zusammenhang, PVK = KPVK, besteht, wenn der Füllstoffanteil 

gleich dem Volumen des Bindemittels ist, das für das Ausfüllen der Hohlräume zwischen den 

Pigmenten benötigt wird, konnte die maximale Füllstoffkonzentration für diese Lacksysteme 

nach Gleichung 8.1 berechnet werden.  

Gleichung 8.1: Formel zu Berechnung des maximalen Füllstoffanteils in einer Lackformulierung. 
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Tabelle 8.2: Übersicht über die 
ermittelten Kennzahlen für Lack-
formulierungen mit nanopartiku-
lären Titandioxid als Füllstoff. 

Kennzahl  

Ölzahl 105.99 
KPVK 19.37 % 

PVK 4.14 % 

Maximal TiO2-

Anteil 
70.13 Gew% 
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Aus dieser Formel ergab sich ein maximaler Füllstoffanteil von ω(TiO2) = 70.13 % für titan-

haltige Lackformulierungen.  

8.1.2.1 Herstellung nach dem Standardverfahren  

Die vorangegangenen Analysen dienten als Grundlagen für die weiteren Arbeiten, in denen 

das Füllstoffkonzentrat auf Basis eines Reaktivverdünners hergestellt werden sollte. Die be-

rechnete maximale Füllstoffkonzentration von ω(TiO2) = 70.13 % hätte eine erschwerte Dis-

persion mittels UltraTurrax® zur Folge gehabt. Ebenso wäre die Benetzungszeit der Füllstoff-

partikel aufgrund des Füllstoffes zu Bindemittelverhältnisses vergleichsweise lang ausgefal-

len. Daher wurde die Füllstoffkonzentration des Konzentrats auf ω(TiO2) = 55 % festgelegt. 

Das Konzentrat wurde nach dem Standardverfahren hergestellt, mit der Ausnahme, dass 

das Konzentrat nicht mehr auf der Basis des niederviskosen Glanzlackes, sondern auf einer 

HDDA-Basis angesetzt wurde. Sämtliche Dispersionsschritte wurden in identischer Weise, 

nach dem Standardverfahren durchgeführt, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu ge-

währleisten. Aus dem so erhaltenen Konzentrat wurde im Anschluss eine Verdünnung mit 

der Konzentration ω(Ti) =2 % hergestellt. Wie bereits bei der Erprobung des Up-Scaling-

Verfahrens wurden auch in diesem Fall Schichten mit drei unterschiedlichen Rakeln (10 µm, 

15 µm und 30 µm) auf die Polyesterfolie appliziert und im Anschluss unter UV-Licht ausge-

härtet. Die ausgehärteten Schichten wurden abschließend mittels µRFA auf ihre Homogeni-

tät sowie die Flokkulatanzahl und -größe analysiert. Die verwendeten Messparameter sind 

im Anhang aufgeführt. Um einen direkten Vergleich zwischen dem Standardverfahren auf 

der Basis des niederviskosen Glanzlackes (Ti Std) und dem Reaktivverdünner-Verfahren 

(Ti RV) zu erhalten konnten die beiden Lackformulierungen mit ω(Ti) = 2 % verglichen wer-

den. Die Ergebnisse beider Verfahren sind in Abbildung 8.4 gegenübergestellt. 

 
Abbildung 8.4: Darstellung der relativen Standardabweichungen der µRFA-Elementverteilungsbilder für 
titanhaltige Schichten mit o(Ti) = 2 %  
Mit Angabe zu den ermittelten Flokkulatanzahl. Die Proben Ti Std wurden nach dem Standardverfahren über ein 
Konzentrat auf Basis des niederviskosen Glanzlackes hergestellt, bei den Proben Ti RV wurde das Füllstoffkon-
zentrat auf Basis des Reaktivverdünners HDDA hergestellt. Des Weiteren ist der, für die Applikation verwendete 
Rakel, angegeben.  
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Wie aus der Abbildung 8.4 ersichtlich wird, hat der Einsatz des Reaktivverdünners und der 

erhöhten Konzentration im Füllstoffkonzentrat zu einer Erhöhung des RSD-Wertes, der als 

Maß für die Inhomogenität dient, geführt. Des Weiteren konnte für die Schichten mit dem 

10 µm- und dem 15 µm-Rakel ein Anstieg der Flokkulatanzahl festgestellt werden. Hierfür 

können unterschiedliche Ursachen verantwortlich sein. Zum einen wurde deutlich mehr Füll-

stoff in das System eingebracht, sodass das bisher verwendete Dispergierverfahren nicht 

ausreichend war um den Füllstoff gleichmäßig in der Formulierung zu verteilen und zu zertei-

len. Zum anderen könnte die eingesetzte Additiv-Menge für den erhöhten Füllstoffanteil nicht 

dem Optimum entsprochen haben. 

8.1.2.2 Optimierung des Herstellungsverfahrens 

Da das Herstellungsverfahren einen entscheidenden Einfluss auf die homogene Verteilung 

des Füllstoffs innerhalb der Lackformulierung hat, wurde dieser für die weiteren Arbeiten op-

timiert. Der Optimierungsprozess setzte sich aus drei Stufen zusammen:  

1. Ruhen und Aushärten 

2. Dispersion mittels Ultraschallsonde  

3. Dispersion mit dem UltraTurrax®  

Die Optimierung des Herstellungsprozesses wurde an der höchstkonzentrierten Lackformu-

lierung (ω(Ti) = 10 %) durchgeführt. Zur Überprüfung der Effizienz der Optimierung wurden 

µRFA-Elementverteilungsbilder erstellt und die ermittelten RSD-Werte bewertet. In einem 

ersten Schritt sind die Ruhe- und Aushärtezeiten der applizierten Lackschichten in der UV-

Kammer variiert worden. Entsprechend dem Standardverfahren ruhte die applizierte Schicht 

für 20 min unter einem Argongasstrom und härtete im Anschluss für 20 min unter UV-Licht 

aus. Um den Effekt der Variation der Ruhe- und Aushärtezeiten beurteilen zu können, wur-

den zwei Schichten nach dem Standard-Dispersionsverfahren hergestellt und mit einem 

15 µm-Rakel auf die Polyesterfolie appliziert. Jedoch brachte die Verkürzung der Ruhezeit 

keine signifikante Verbesserung des RSD-Werts, sodass in zukünftigen Versuchen die Ruhe 

und Aushärtezeit verkürzt werden konnte. Im nächsten Optimierungsschritt wurden unter-

schiedliche Dispersionszeiten mittels Ultraschallsonde und UltraTurrax® erprobt. Die erhalte-

nen RSD-Werte sind in Abbildung 8.5 gegenübergestellt.  
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Abbildung 8.5: Darstellung der relativen Standardabweichungen der Ti-μRFA-Elementverteilungsbilder 
zur Optimierung des Dispersionsprozesses. 
Mit Variation der Ultraschallsonden Dispersionszeit (US) und der UltraTurrax® (UT) Dispersionszeit am Beispiel 
der 10 Gew% Titan-Lackformulierung. Appliziert wurden jeweils Schichten mit einer 15 µm-Rakel. 

Für die Optimierung wurden die Zeiten der Ultraschalldispersion (US) von 15 min schrittwei-

se um jeweils 15 min auf 45 min angehoben. Nach der Ultraschalldispersion wurde nach 

dem Standardverfahren eine Dispersion mittels UltraTurrax® für 20 min durchgeführt. Für die 

Beurteilung der Qualität der Dispersion wurden mittels µRFA Elementverteilungsbilder er-

stellt, aus denen im Anschluss der RSD-Wert ermittelt werden konnte. Ebenfalls wurde die 

Flokkulatanzahl innerhalb der Schichten bestimmt. Bei der Betrachtung beider Parameter 

konnte festgestellt werden, dass eine optimale Dispersion mit einer Ultraschallsondenzeit 

von 30 min erzielt werden konnte.  

Neben der Optimierung der Dispersion mittels Ultraschallsonde, wurde auch die Dispersi-

onszeit mittels UltraTurrax® weitergehend variiert. Hierfür wurden neben der Standarddisper-

sionszeit von 20 min auch Dispersionen mit 30 min und 60 min durchgeführt und die resultie-

rende Schicht mittels µRFA analysiert. Aus den erhaltenen Ergebnissen konnte geschlossen 

werden, dass eine optimale Dispersion für Verdünnungen, deren Konzentrat auf Basis von 

HDDA hergestellt wurde, bei einer Dispersionszeit von 60 min erzielt wurde. Aus den durch-

geführten Versuchen konnte ein neuer Dispersionsprozess für diese Lackformulierungen 

erstellt werden, der im Anhang in Abbildung 12.18 dargestellt ist.  
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Mit diesem optimierten Herstellungsprozess sind im Anschluss Schichten mit den Konzentra-

tionen ω(Ti) = 2 %, ω(Ti) = 5 % und ω(Ti) = 10 % mit einer 10 µm-, 

15 µm- und einem 30 µm Rakel hergestellt worden. Bei der Aushär-

tung der 30 µm Schicht mit ω(Ti) = 10 % konnte eine Runzelbildung 

(Oberflächenstörung) beobachtet werden. Diese ist in Abbildung 8.6 

dargestellt. Aus diesem Grund konnte kein Elementverteilungsbild 

mittels µRFA erstellt werden. Eine Ursache für diesen Effekt, kann in 

der Wahl der verwendeten Titandioxid-Kristallstruktur gesehen wer-

den. Da es sich hierbei um die Rutil-Modifikation handelte, wies die 

Lackmischung sowohl eine hohe Absorption des UV-Lichts als auch 

eine intensive Weißfärbung auf. Beide Eigenschaften des Rutils ver-

hindern das Durchdringen der applizierten Polymerschicht über die gesamte Schichtdicke, 

weshalb es zu einer ungleichmäßigen Aushärtung über die gesamte Schichtdicke kommen 

kann. Der obere Teil der Schicht härtete aufgrund der von oben einstrahlenden UV-Strahlung 

schneller aus als der darunterliegende Teil, sodass ein Aushärtungsgradient innerhalb der 

Schicht ausgebildet wurde, aufgrund dessen Oberflächeneffekte aufgetreten sind (vgl. 

3.2.3.3 Oberflächenadditive). Für die weiteren Konzentrationen und Schichtdicken wurden 

Analysen mittels µRFA durchgeführt. In Tabelle 8.3 sind die RSD-Werte, Flokkulatanzahl und 

–größe für die Schichten mit ω(Ti) = 5 % und in Tabelle 8.4 für die Schichten mit 

ω(Ti) = 10 % angegeben.  

Tabelle 8.3: µRFA-Ti-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 5 %, die mit einer 10 µm, 
15 µm und 30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert wurden.  
Mit Angabe zu der relativen Standardabweichung ± Messunsicherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittle-
ren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ). 

Probe (Rakel) ω(Ti) = 5 % (10µm) ω(Ti) = 5 % (15µm) ω(Ti) = 5 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

   

RSD in % ± MU 15.5 ± 0.7 11.6 ± 0.5 6.3 ± 0.3 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

12 (0.18 ± 0.1) 9 (0.20 ± 0.1) 9 (0.18 ± 0.1) 
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werden. Eine Ursache für diesen Effekt, kann in der Wahl der verwendeten Titandioxid-

Kristallstruktur gesehen werden. Da es sich hierbei um die Rutilmodi-

fikation handelte, wies die Lackmischung sowohl eine hohe Absorpti-

on des UV-Lichts als auch eine intensive Weißfärbung auf. Beide 

Eigenschaften des Titans verhindern das Durchdringen der applizier-

ten Polymerschicht über die gesamte Schichtdicke, weshalb eine un-

gleichmäßige Aushärtung über die gesamte Schichtdicke beobachtet 

werden kann. Der obere Teil der Schicht härtet aufgrund der von 

oben einstrahlenden UV-Strahlung schneller aus, als der darunterlie-

gende Teil, sodass ein Aushärtungsgradienten innerhalb der Schicht 

ausgebildet wird, aufgrund dessen Oberflächeneffekte auftreten (vgl. 3.2.3.3 Oberflächenad-

ditive).  

Für die weiteren Konzentration und Schichtdicken wurden die Analysen mittels µRFA durch-

geführt. In Tabelle 8.3 sind die RSD-Werte, Flokkulatanzahl und –größe für die Schichten mit 

ω(Ti) = 5 % und in Tabelle 8.4 für die Schichten mit ω(Ti) = 10 % angegeben.  

Tabelle 8.3: µRFA-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 5 %, die mit einem 10 µm, 15 µm und einem 
30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert worden sind unter der Angabe der relativen Standardabweichung ± Messunsi-
cherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittleren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ)  

Probe (Rakel) ω(Ti) = 5 % (10µm) ω(Ti) = 5 % (15µm) ω(Ti) = 5 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

   

Homogenität ± MU 15.5 ± 0.7 11.6 ± 0.5 6.3 ± 0.3 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

12 (0.18 ± 0.1) 9 (0.20 ± 0.1) 9 (0.18 ± 0.1) 

 

Tabelle 8.4: µRFA-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 10 %, die mit einem 10 µm, 15 µm und einem 
30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert worden sind unter der Angabe der relativen Standardabweichung ± Messunsi-
cherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittleren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ) 

Probe (Rakel) ω(Ti) = 10 % (10µm) ω(Ti) = 10 % (15µm) ω(Ti) = 10 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

  

* 

Homogenität ± MU 12.4 ± 0.5 6.1 ± 0.3 * 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

10 (0.25 ± 0.1) 13 (0.17 ± 0.0) * 

*Messung nicht möglich, Runzelbildung 

Abbildung 8.6: Lichtmikro-
skopische Aufnahme einer 
Schicht mit ω(Ti) = 10 % mit 
einem 30 µm-Rakel appli-
ziert. Dargestellt ist die 
beobachtetet Runzelbildung 
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werden. Eine Ursache für diesen Effekt, kann in der Wahl der verwendeten Titandioxid-

Kristallstruktur gesehen werden. Da es sich hierbei um die Rutilmodi-

fikation handelte, wies die Lackmischung sowohl eine hohe Absorpti-

on des UV-Lichts als auch eine intensive Weißfärbung auf. Beide 

Eigenschaften des Titans verhindern das Durchdringen der applizier-

ten Polymerschicht über die gesamte Schichtdicke, weshalb eine un-

gleichmäßige Aushärtung über die gesamte Schichtdicke beobachtet 

werden kann. Der obere Teil der Schicht härtet aufgrund der von 

oben einstrahlenden UV-Strahlung schneller aus, als der darunterlie-

gende Teil, sodass ein Aushärtungsgradienten innerhalb der Schicht 

ausgebildet wird, aufgrund dessen Oberflächeneffekte auftreten (vgl. 3.2.3.3 Oberflächenad-

ditive).  

Für die weiteren Konzentration und Schichtdicken wurden die Analysen mittels µRFA durch-

geführt. In Tabelle 8.3 sind die RSD-Werte, Flokkulatanzahl und –größe für die Schichten mit 

ω(Ti) = 5 % und in Tabelle 8.4 für die Schichten mit ω(Ti) = 10 % angegeben.  

Tabelle 8.3: µRFA-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 5 %, die mit einem 10 µm, 15 µm und einem 
30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert worden sind unter der Angabe der relativen Standardabweichung ± Messunsi-
cherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittleren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ)  

Probe (Rakel) ω(Ti) = 5 % (10µm) ω(Ti) = 5 % (15µm) ω(Ti) = 5 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

   

Homogenität ± MU 15.5 ± 0.7 11.6 ± 0.5 6.3 ± 0.3 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

12 (0.18 ± 0.1) 9 (0.20 ± 0.1) 9 (0.18 ± 0.1) 

 

Tabelle 8.4: µRFA-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 10 %, die mit einem 10 µm, 15 µm und einem 
30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert worden sind unter der Angabe der relativen Standardabweichung ± Messunsi-
cherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittleren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ) 

Probe (Rakel) ω(Ti) = 10 % (10µm) ω(Ti) = 10 % (15µm) ω(Ti) = 10 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

  

* 

Homogenität ± MU 12.4 ± 0.5 6.1 ± 0.3 * 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

10 (0.25 ± 0.1) 13 (0.17 ± 0.0) * 

*Messung nicht möglich, Runzelbildung 

Abbildung 8.6: Lichtmikro-
skopische Aufnahme einer 
Schicht mit ω(Ti) = 10 % mit 
einem 30 µm-Rakel appli-
ziert. Dargestellt ist die 
beobachtetet Runzelbildung 
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werden. Eine Ursache für diesen Effekt, kann in der Wahl der verwendeten Titandioxid-

Kristallstruktur gesehen werden. Da es sich hierbei um die Rutilmodi-

fikation handelte, wies die Lackmischung sowohl eine hohe Absorpti-

on des UV-Lichts als auch eine intensive Weißfärbung auf. Beide 

Eigenschaften des Titans verhindern das Durchdringen der applizier-

ten Polymerschicht über die gesamte Schichtdicke, weshalb eine un-

gleichmäßige Aushärtung über die gesamte Schichtdicke beobachtet 

werden kann. Der obere Teil der Schicht härtet aufgrund der von 

oben einstrahlenden UV-Strahlung schneller aus, als der darunterlie-

gende Teil, sodass ein Aushärtungsgradienten innerhalb der Schicht 

ausgebildet wird, aufgrund dessen Oberflächeneffekte auftreten (vgl. 3.2.3.3 Oberflächenad-

ditive).  

Für die weiteren Konzentration und Schichtdicken wurden die Analysen mittels µRFA durch-

geführt. In Tabelle 8.3 sind die RSD-Werte, Flokkulatanzahl und –größe für die Schichten mit 

ω(Ti) = 5 % und in Tabelle 8.4 für die Schichten mit ω(Ti) = 10 % angegeben.  

Tabelle 8.3: µRFA-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 5 %, die mit einem 10 µm, 15 µm und einem 
30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert worden sind unter der Angabe der relativen Standardabweichung ± Messunsi-
cherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittleren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ)  

Probe (Rakel) ω(Ti) = 5 % (10µm) ω(Ti) = 5 % (15µm) ω(Ti) = 5 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

   

Homogenität ± MU 15.5 ± 0.7 11.6 ± 0.5 6.3 ± 0.3 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

12 (0.18 ± 0.1) 9 (0.20 ± 0.1) 9 (0.18 ± 0.1) 

 

Tabelle 8.4: µRFA-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 10 %, die mit einem 10 µm, 15 µm und einem 
30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert worden sind unter der Angabe der relativen Standardabweichung ± Messunsi-
cherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittleren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ) 

Probe (Rakel) ω(Ti) = 10 % (10µm) ω(Ti) = 10 % (15µm) ω(Ti) = 10 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

  

* 

Homogenität ± MU 12.4 ± 0.5 6.1 ± 0.3 * 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

10 (0.25 ± 0.1) 13 (0.17 ± 0.0) * 

*Messung nicht möglich, Runzelbildung 

Abbildung 8.6: Lichtmikro-
skopische Aufnahme einer 
Schicht mit ω(Ti) = 10 % mit 
einem 30 µm-Rakel appli-
ziert. Dargestellt ist die 
beobachtetet Runzelbildung 
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mit ω(Ti) = 10 % mit 
einem 30 µm-Rakel 
appliziert.  
Dargestellt ist die be-
obachtetet Runzelbil-
dung. 
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Tabelle 8.4: µRFA-Ti-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 10 %, die mit einer 10 µm, 
15 µm und 30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert wurden. 
Mit Angabe zu der relativen Standardabweichung ± Messunsicherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittle-
ren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ). 

Probe (Rakel) ω(Ti) = 10 % (10µm) ω(Ti) = 10 % (15µm) ω(Ti) = 10 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

  

* 

RSD in % ± MU 12.4 ± 0.5 6.1 ± 0.3 * 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

10 (0.25 ± 0.1) 13 (0.17 ± 0.0) * 

*Messung nicht möglich, Runzelbildung 

Erneut konnte beobachtet werden, dass es mit abnehmender Schichtdicke zu einer Abnah-

me der Homogenität kam. Dies kann durch das abnehmende Bindemittel zu Füllstoff Ver-

hältnis und dem damit wachsenden Einfluss der interpartikulären Wechselwirkungen be-

gründet werden. Des Weiteren konnte bei dem Vergleich zwischen der Schicht mit 

ω(Ti) = 5 % und ω(Ti) = 10 % mit der 15 µm-Rakel ebenfalls ein erhöhter RSD-Wert für die 

Schicht 5 Gew % festgestellt werden. Es stand nicht mehr ausreichend Material des Lack-

konzentrats für die erneute Herstellung einer Lackformulierung mit ω(Ti) = 2 % zur Verfü-

gung, so dass keine Aussage darüber getätigt werden konnte, ob dies ebenfalls bei weiter 

abnehmender Füllstoffkonzentration beobachtet werden kann. Dies sollte daher in weiteren 

Arbeiten näher untersucht werden.  

8.1.3 Direktansätze 

Als nächste Möglichkeit wurden sog. Direktansätze durchgeführt. Hierbei sind Lackformulie-

rungen direkt, ohne ein vorangegangenes Konzentrat mit der gewünschten Füllstoffkonzent-

ration hergestellt worden. Dieses Verfahren ermöglichte weiterhin eine Minimierung der Kon-

taminationsgefahr. Ferner ist ebenfalls eine einfachere Bestimmung der Wiederfindungsra-

ten, die wie oben beschrieben u.a. für die TGA im Rahmen einer Methodenvalidierung be-

stimmt werden sollten (Kapitel 6.3), möglich.  

Hierfür wurden drei Varianten dieses Herstellungsprozesses erprobt. In der ersten wurden 

alle Komponenten der Formulierung gemeinsam eingewogen und im Anschluss nach dem 

optimierten Dispersionsprozess der Verdünnung dispergiert. In einer zweiten Variante wur-

den die Bestandteile der Lackformulierung (Lack NV, RV, Netz- und Dispergieradditiv, Ent-

schäumer und Füllstoff TiO2) zusammen abgewogen und im Anschluss für 2 min bei 

4000 rpm vordispergiert. Im Anschluss wurden die restlichen Bestandteile (Lack HV und 

Oberflächenadditiv) eingewogen. Diese Formulierung wurde ebenfalls nach dem optimierten 

Herstellungsverfahren der Verdünnung dispergiert und im Anschluss appliziert. Als letzte 

Möglichkeit sollte ein Dispersionsverfahren erprobt werden, das sowohl die Dispersions-
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werden. Eine Ursache für diesen Effekt, kann in der Wahl der verwendeten Titandioxid-

Kristallstruktur gesehen werden. Da es sich hierbei um die Rutilmodi-

fikation handelte, wies die Lackmischung sowohl eine hohe Absorpti-

on des UV-Lichts als auch eine intensive Weißfärbung auf. Beide 

Eigenschaften des Titans verhindern das Durchdringen der applizier-

ten Polymerschicht über die gesamte Schichtdicke, weshalb eine un-

gleichmäßige Aushärtung über die gesamte Schichtdicke beobachtet 

werden kann. Der obere Teil der Schicht härtet aufgrund der von 

oben einstrahlenden UV-Strahlung schneller aus, als der darunterlie-

gende Teil, sodass ein Aushärtungsgradienten innerhalb der Schicht 

ausgebildet wird, aufgrund dessen Oberflächeneffekte auftreten (vgl. 3.2.3.3 Oberflächenad-

ditive).  

Für die weiteren Konzentration und Schichtdicken wurden die Analysen mittels µRFA durch-

geführt. In Tabelle 8.3 sind die RSD-Werte, Flokkulatanzahl und –größe für die Schichten mit 

ω(Ti) = 5 % und in Tabelle 8.4 für die Schichten mit ω(Ti) = 10 % angegeben.  

Tabelle 8.3: µRFA-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 5 %, die mit einem 10 µm, 15 µm und einem 
30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert worden sind unter der Angabe der relativen Standardabweichung ± Messunsi-
cherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittleren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ)  

Probe (Rakel) ω(Ti) = 5 % (10µm) ω(Ti) = 5 % (15µm) ω(Ti) = 5 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

   

Homogenität ± MU 15.5 ± 0.7 11.6 ± 0.5 6.3 ± 0.3 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

12 (0.18 ± 0.1) 9 (0.20 ± 0.1) 9 (0.18 ± 0.1) 

 

Tabelle 8.4: µRFA-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 10 %, die mit einem 10 µm, 15 µm und einem 
30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert worden sind unter der Angabe der relativen Standardabweichung ± Messunsi-
cherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittleren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ) 

Probe (Rakel) ω(Ti) = 10 % (10µm) ω(Ti) = 10 % (15µm) ω(Ti) = 10 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

  

* 

Homogenität ± MU 12.4 ± 0.5 6.1 ± 0.3 * 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

10 (0.25 ± 0.1) 13 (0.17 ± 0.0) * 

*Messung nicht möglich, Runzelbildung 

Abbildung 8.6: Lichtmikro-
skopische Aufnahme einer 
Schicht mit ω(Ti) = 10 % mit 
einem 30 µm-Rakel appli-
ziert. Dargestellt ist die 
beobachtetet Runzelbildung 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

Herstellung polymerer Systeme mit hohem partikulärem Füllstoffgehalt am Beispiel von Titandioxid und Eisen(III)-
oxid 

 195 

werden. Eine Ursache für diesen Effekt, kann in der Wahl der verwendeten Titandioxid-

Kristallstruktur gesehen werden. Da es sich hierbei um die Rutilmodi-

fikation handelte, wies die Lackmischung sowohl eine hohe Absorpti-

on des UV-Lichts als auch eine intensive Weißfärbung auf. Beide 

Eigenschaften des Titans verhindern das Durchdringen der applizier-

ten Polymerschicht über die gesamte Schichtdicke, weshalb eine un-

gleichmäßige Aushärtung über die gesamte Schichtdicke beobachtet 

werden kann. Der obere Teil der Schicht härtet aufgrund der von 

oben einstrahlenden UV-Strahlung schneller aus, als der darunterlie-

gende Teil, sodass ein Aushärtungsgradienten innerhalb der Schicht 

ausgebildet wird, aufgrund dessen Oberflächeneffekte auftreten (vgl. 3.2.3.3 Oberflächenad-

ditive).  

Für die weiteren Konzentration und Schichtdicken wurden die Analysen mittels µRFA durch-

geführt. In Tabelle 8.3 sind die RSD-Werte, Flokkulatanzahl und –größe für die Schichten mit 

ω(Ti) = 5 % und in Tabelle 8.4 für die Schichten mit ω(Ti) = 10 % angegeben.  

Tabelle 8.3: µRFA-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 5 %, die mit einem 10 µm, 15 µm und einem 
30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert worden sind unter der Angabe der relativen Standardabweichung ± Messunsi-
cherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittleren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ)  

Probe (Rakel) ω(Ti) = 5 % (10µm) ω(Ti) = 5 % (15µm) ω(Ti) = 5 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

   

Homogenität ± MU 15.5 ± 0.7 11.6 ± 0.5 6.3 ± 0.3 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

12 (0.18 ± 0.1) 9 (0.20 ± 0.1) 9 (0.18 ± 0.1) 

 

Tabelle 8.4: µRFA-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit ω(Ti) = 10 %, die mit einem 10 µm, 15 µm und einem 
30 µm Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert worden sind unter der Angabe der relativen Standardabweichung ± Messunsi-
cherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittleren Feret-Durchmesser ± Standardabweichung (σ) 

Probe (Rakel) ω(Ti) = 10 % (10µm) ω(Ti) = 10 % (15µm) ω(Ti) = 10 % (30µm) 

Elementverteilungsbild 

  

* 

Homogenität ± MU 12.4 ± 0.5 6.1 ± 0.3 * 

Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser ± 
s in μm) 

10 (0.25 ± 0.1) 13 (0.17 ± 0.0) * 

*Messung nicht möglich, Runzelbildung 

Abbildung 8.6: Lichtmikro-
skopische Aufnahme einer 
Schicht mit ω(Ti) = 10 % mit 
einem 30 µm-Rakel appli-
ziert. Dargestellt ist die 
beobachtetet Runzelbildung 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 



Herstellung polymerer Systeme mit hohem partikulärem Füllstoffgehalt am Beispiel von Titandioxid und Eisen(III)-
oxid 

 195 

schritte des Konzentrats als auch der Verdünnung vereinigte. Hierfür wurden, wie in Varian-

te II beschrieben, alle Bestandteile der Lackformulierung in ein Dispersionsgefäß eingewo-

gen. Jedoch wurde aus diesem Gefäß die Dispergiereinheit entfernt, damit die zur Verfügung 

stehende Ultraschallsonde eingesetzt werden konnte. Es folgte eine Dispersion mit der Ult-

raschallsonde für 15 min. Im Anschluss wurde die Dispergiereinheit wiedereingesetzt und 

alle weiteren Lackbestandteile der Verdünnung hinzugefügt und nach dem optimierten Her-

stellungsverfahren aus 8.1.2.2 dispergiert.  

Die so hergestellten Lackformulierungen wurden mit einer 15 µm-Rakel appliziert und ab-

schließend mittels der µRFA analysiert. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 8.5 

gegenübergestellt.  

Tabelle 8.5: Darstellung der erhaltenen Ti-µRFA-Elementverteilungsbild der unterschiedlichen Direktan-
satzverfahren. 
Angegeben sind die relativen Standardabweichungen, die Anzahl sowie die Größe der detektierten Flokkulate. 
Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

 Variante I Variante II Variante III 

Elementverteilungsbild 

   
RSD in % ± MU 20.7 ± 0.9 21.9 ± 0.9 14.9 ± 0.6 
Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

14 (0.19 ±47) 34 (215 ± 99) 7 (171 ± 64) 

Besonderheit des Herstel-

lungsprozesses 

Alle Komponenten 

direkt eingewogen 

NV, RV, BYK-1790, 
DISPERBYK-111, und 

TiO2 eingewogen für 2 

min vordisperigert. 
Abschließend Zugabe 

restlicher Komponenten 

Einwaage wie Varian-

te II, nach Entfernung 

der Disperigereinheit 15 
min Ultraschallsonde 

 

Aus den erhaltenen Ergebnissen ist ersichtlich, dass die dritte erprobte Variante, bei der so-

wohl die Dispersionsschritte des Konzentrats als auch die der Verdünnung vorgenommen 

wurden, die besten Ergebnisse aufwiesen. Es konnte sowohl der geringste RSD-Wert als 

auch die geringste Flokkulatanzahl festgestellt werden. Daraus konnte geschlossen werden, 

dass die Herstellung über ein Direktverfahren möglich ist und hierdurch vergleichbare Er-

gebnisse wie bei der Herstellung über ein Konzentrat erzielt werden konnten.  
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Tabelle 8.5: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbild der unterschiedlichen Direktansatzverfahren mit der Angabe 

der relativen Standardabweichung, der Anzahl sowie der Größe der detektierten Parameter. Die verwendeten Messparameter 

sind im Anhang aufgeführt. 

 Variante I Variante II Variante III 

Elementverteilungsbild 

   

Homogenität ± MU 20.7 ± 0.9 21.9 ± 0.9 14.9 ± 0.6 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

14 (0.19 ±47) 34 (215 ± 99) 7 (171 ± 64) 

Besonderheit des Herstel-

lungsprozesses 

Alle Komponenten 

direkt eingewogen 

NV, RV, BYK-1790, 

DISPERBYK-111, und 

TiO2 eingewogen für 2 

min vordisperigert. 

Abschließend Zugabe 

restlicher Komponenten 

Einwaage wie Variante 

II, nach Entfernung der 

Disperigereinheit 15 

min Ultraschallsonde 

Aus den erhaltenen Ergebnissen ist ersichtlich, dass die dritte erprobte Variante, bei der so-

wohl die Dispersion des Konzentrats als auch die Dispersion der Verdünnung vorgenommen 

wurde, die besten Ergebnisse liefert. Es konnte sowohl der geringste RSD-Wert als auch die 

geringste Partikelanzahl festgestellt werden. Daraus konnte geschlossen werden, dass die 

Herstellung über ein Direktverfahren möglich ist und dieses vergleichbare Ergebnisse wie die 

Herstellung über ein Konzentrat erzielt.  

8.1.4 Oberflächenmodifikation 

 Eine weitere Möglichkeit um die Füllstoffkonzentration in dem Lacksystem zu erhöhen und 

gleichzeitig eine gute Homogenität zu erhalten, stellt das Einbringen von oberflächenmodifi-

zierten Nanopartikeln dar. In Kapitel 7 wurde die Oberflächenmodifikation mit zwei unter-

schiedlichen silane-coupling-agents vorgestellt. Bei der anschließenden Analyse stellte sich 

die Oberflächenmodifizierung mit APTMS als effektiver für den Einsatz in der polymeren Mat-

rix heraus. Des Weiteren konnte ein kommerziell erhältliches Oberflächenmodifiziertes Ti-

tandioxid erfolgreich in das Lacksystem eingebracht werden. 

Daher wurden nach der oben vorgestellten Methode Titandi-

oxid-Nanopartikel mit APTMS oberflächenmodifiziert. Hierbei 

ist die Synthese von 2 g auf 5 g ausgeweitet worden und die 

Modifikation mit den oben beschriebenen Methoden über-

prüft worden. Aus Übersichtsgründen ist das erhaltene IR-

Spektrum und das Thermogramm dieser Analysen im Anhang dargestellt. Die durchgeführ-

ten Analysen lieferten ähnliche bis gleiche Ergebnisse, wie die in Kapitel 7 vorgestellten Er-

Tabelle 8.6: Übersicht über die Gewichts-

verluste während der TGA-Messung (5 K * 

min -1) für das mit APTMS modifiziert und 

das kommerziell modifizierte Titandioxid 

 
Gewichtsverlust  

ab 300 °C 

A-TiO2 0.42 

T805 2.86 
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Tabelle 8.5: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbild der unterschiedlichen Direktansatzverfahren mit der Angabe 

der relativen Standardabweichung, der Anzahl sowie der Größe der detektierten Parameter. Die verwendeten Messparameter 

sind im Anhang aufgeführt. 

 Variante I Variante II Variante III 

Elementverteilungsbild 

   

Homogenität ± MU 20.7 ± 0.9 21.9 ± 0.9 14.9 ± 0.6 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

14 (0.19 ±47) 34 (215 ± 99) 7 (171 ± 64) 

Besonderheit des Herstel-

lungsprozesses 

Alle Komponenten 

direkt eingewogen 

NV, RV, BYK-1790, 

DISPERBYK-111, und 

TiO2 eingewogen für 2 

min vordisperigert. 

Abschließend Zugabe 

restlicher Komponenten 

Einwaage wie Variante 

II, nach Entfernung der 

Disperigereinheit 15 

min Ultraschallsonde 

Aus den erhaltenen Ergebnissen ist ersichtlich, dass die dritte erprobte Variante, bei der so-

wohl die Dispersion des Konzentrats als auch die Dispersion der Verdünnung vorgenommen 

wurde, die besten Ergebnisse liefert. Es konnte sowohl der geringste RSD-Wert als auch die 

geringste Partikelanzahl festgestellt werden. Daraus konnte geschlossen werden, dass die 

Herstellung über ein Direktverfahren möglich ist und dieses vergleichbare Ergebnisse wie die 

Herstellung über ein Konzentrat erzielt.  

8.1.4 Oberflächenmodifikation 

 Eine weitere Möglichkeit um die Füllstoffkonzentration in dem Lacksystem zu erhöhen und 

gleichzeitig eine gute Homogenität zu erhalten, stellt das Einbringen von oberflächenmodifi-

zierten Nanopartikeln dar. In Kapitel 7 wurde die Oberflächenmodifikation mit zwei unter-

schiedlichen silane-coupling-agents vorgestellt. Bei der anschließenden Analyse stellte sich 

die Oberflächenmodifizierung mit APTMS als effektiver für den Einsatz in der polymeren Mat-

rix heraus. Des Weiteren konnte ein kommerziell erhältliches Oberflächenmodifiziertes Ti-

tandioxid erfolgreich in das Lacksystem eingebracht werden. 

Daher wurden nach der oben vorgestellten Methode Titandi-

oxid-Nanopartikel mit APTMS oberflächenmodifiziert. Hierbei 

ist die Synthese von 2 g auf 5 g ausgeweitet worden und die 

Modifikation mit den oben beschriebenen Methoden über-

prüft worden. Aus Übersichtsgründen ist das erhaltene IR-

Spektrum und das Thermogramm dieser Analysen im Anhang dargestellt. Die durchgeführ-

ten Analysen lieferten ähnliche bis gleiche Ergebnisse, wie die in Kapitel 7 vorgestellten Er-

Tabelle 8.6: Übersicht über die Gewichts-

verluste während der TGA-Messung (5 K * 

min -1) für das mit APTMS modifiziert und 

das kommerziell modifizierte Titandioxid 

 
Gewichtsverlust  

ab 300 °C 

A-TiO2 0.42 

T805 2.86 
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Tabelle 8.5: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbild der unterschiedlichen Direktansatzverfahren mit der Angabe 

der relativen Standardabweichung, der Anzahl sowie der Größe der detektierten Parameter. Die verwendeten Messparameter 

sind im Anhang aufgeführt. 

 Variante I Variante II Variante III 

Elementverteilungsbild 

   

Homogenität ± MU 20.7 ± 0.9 21.9 ± 0.9 14.9 ± 0.6 

Anzahl der detektierten 

Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser ± s in μm) 

14 (0.19 ±47) 34 (215 ± 99) 7 (171 ± 64) 

Besonderheit des Herstel-

lungsprozesses 

Alle Komponenten 

direkt eingewogen 

NV, RV, BYK-1790, 

DISPERBYK-111, und 

TiO2 eingewogen für 2 

min vordisperigert. 

Abschließend Zugabe 

restlicher Komponenten 

Einwaage wie Variante 

II, nach Entfernung der 

Disperigereinheit 15 

min Ultraschallsonde 

Aus den erhaltenen Ergebnissen ist ersichtlich, dass die dritte erprobte Variante, bei der so-

wohl die Dispersion des Konzentrats als auch die Dispersion der Verdünnung vorgenommen 

wurde, die besten Ergebnisse liefert. Es konnte sowohl der geringste RSD-Wert als auch die 

geringste Partikelanzahl festgestellt werden. Daraus konnte geschlossen werden, dass die 

Herstellung über ein Direktverfahren möglich ist und dieses vergleichbare Ergebnisse wie die 

Herstellung über ein Konzentrat erzielt.  

8.1.4 Oberflächenmodifikation 

 Eine weitere Möglichkeit um die Füllstoffkonzentration in dem Lacksystem zu erhöhen und 

gleichzeitig eine gute Homogenität zu erhalten, stellt das Einbringen von oberflächenmodifi-

zierten Nanopartikeln dar. In Kapitel 7 wurde die Oberflächenmodifikation mit zwei unter-

schiedlichen silane-coupling-agents vorgestellt. Bei der anschließenden Analyse stellte sich 

die Oberflächenmodifizierung mit APTMS als effektiver für den Einsatz in der polymeren Mat-

rix heraus. Des Weiteren konnte ein kommerziell erhältliches Oberflächenmodifiziertes Ti-

tandioxid erfolgreich in das Lacksystem eingebracht werden. 

Daher wurden nach der oben vorgestellten Methode Titandi-

oxid-Nanopartikel mit APTMS oberflächenmodifiziert. Hierbei 

ist die Synthese von 2 g auf 5 g ausgeweitet worden und die 

Modifikation mit den oben beschriebenen Methoden über-

prüft worden. Aus Übersichtsgründen ist das erhaltene IR-

Spektrum und das Thermogramm dieser Analysen im Anhang dargestellt. Die durchgeführ-

ten Analysen lieferten ähnliche bis gleiche Ergebnisse, wie die in Kapitel 7 vorgestellten Er-

Tabelle 8.6: Übersicht über die Gewichts-

verluste während der TGA-Messung (5 K * 

min -1) für das mit APTMS modifiziert und 

das kommerziell modifizierte Titandioxid 

 
Gewichtsverlust  

ab 300 °C 

A-TiO2 0.42 

T805 2.86 
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8.1.4 Oberflächenmodifikation 
Eine weitere Möglichkeit um die Füllstoffkonzentration in dem Lacksystem zu erhöhen und 

gleichzeitig eine gute Homogenität zu erhalten, stellte das Einbringen von oberflächenmodifi-

zierten Nanopartikeln dar. In Kapitel 7 wurde die Oberflächenmodifikation mit zwei unter-

schiedlichen silane coupling agents vorgestellt. Bei der anschließenden Analyse stellte sich 

die Oberflächenmodifizierung mit APTMS als effektiver für den Einsatz in der polymeren Mat-

rix heraus. Des Weiteren konnte ein kommerziell erhältliches oberflächenmodifiziertes Titan-

dioxid erfolgreich in das Lacksystem eingebracht werden. Daher wurde nach der oben vor-

gestellten Methode TiO2-Nanopulver mit APTMS oberflächenmodifiziert. Hierbei ist die Syn-

these von 2 g auf 5 g ausgeweitet worden und die Modifizierung mit den in Kapitel 7 be-

schriebenen Methoden überprüft worden. Aus Übersichtsgründen sind das erhaltene IR-

Spektrum und das Thermogramm der Analysen im Anhang dargestellt. Die durchgeführten 

Analysen lieferten vergleichbare Ergebnisse, zu denen in Kapitel 7 vorgestellten Ergebnissen 

der Oberflächenmodifizierung. Jedoch soll an dieser Stelle 

kurz auf die bestimmten Massenverluste der TG-Analyse 

eingegangen werden (Tabelle 8.6). In Kapitel 7 wurden 

die oberflächenmodifizierten Titandioxid-Partikel ebenfalls 

mittels TGA analysiert. Die dort gewonnenen Messergeb-

nisse wiesen einen höheren Massenverlust als den hier 

nachweisbaren auf. Eine Ursache hierfür kann in dem 

größeren Ansatz der Synthese gefunden werden. Da es sich jedoch auch in diesem Fall um 

eine Einfachbestimmung der Messwerte handelte, muss das Ergebnis ebenfalls kritisch hin-

terfragt werden und die Effektivität der Kondensation des APTMS ggf. durch eine weitere 

Methode wie z.B. die XPS-Analyse bestätigt werden. Neben der TG-Analyse und der IR-

Spektroskopie wurden die unmodifizierten und die modifizierten Partikel mittels RFA und 

XRD sowie mittels TEM analysiert. Hierbei konnten vergleichbare, zu den in Kapitel 7 vorge-

stellten Ergebnissen, ermittelt werden. Sie werden daher im Anhang dargestellt.  

 

Nach Abschluss der Überprüfung der Synthese wurden die Partikel nach dem vorgestellten 

Direktverfahren in die polymere Matrix eingebracht. Hierbei wurden Schichten mit einer Ziel-

konzentration von ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 5 % nach dem Direktansatz hergestellt und mittels 

einer 15 µm-Rakel appliziert. Die erhaltenen Schichten wurden abschließend mittels µRFA 

bezüglich ihrer Homogenität analysiert. Die erhaltenen Messergebnisse sind in Tabelle 8.7 

dargestellt.  

  

Tabelle 8.6: Übersicht über die Ge-
wichtsverluste während der TGA-
Messung; bei 5 K �min -1 für das mit 
APTMS und das industriell modifi-
zierte TiO2. 

 
Gewichtsverlust  

ab 300 °C 

A-TiO2 0.42 

T805 2.86 
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Tabelle 8.7: Elementverteilungsbilder der polymeren Schichten mit den APTMS modifizierten Titandioxid-
Nanopartikeln (A-TiO2) und den industriell-modifizierten T805 Titandioxid.  
Die Lackformulierungen wurden mit ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 5 % präpariert. Angegeben sind die ermittelten RSD-
Werte und die Flokkulatanzahl sowie deren Größe. Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Additiv A-TiO2 ω(Ti) = 2 % T805 ω(Ti) = 2 % A-TiO2 ω(Ti) = 5 % T805 ω(Ti) = 5 % 

Elementvertei-

lungsbild 

    
RSD in % 18.9 ± 0.8 18.9 ± 0.8 40.0 ± 1.6 20.8 ± 0.9 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer 

Feret-

Durchmesser 

± s in μm) 

7 (163 ± 27) 9 (184 ± 60) 7 (153 ± 13) 11 (177 ± 54) 

 

Die dargestellten Proben wurden nach dem Direktverfahren angesetzt, was einen Vergleich 

mit weiteren Schichten, ähnlicher Konzentration, die jedoch über eine Verdünnung aus ei-

nem Konzentrat hergestellt wurden, erschwerte. Dennoch sind die Schichten mit den unter-

schiedlich modifizierten Nanopartikeln untereinander vergleichbar. Die Schichten ω(Ti) = 2 % 

wiesen identische RSD-Werte auf.  

Bei näherer Betrachtung des Elementverteilungsbildes der Schicht mit dem APTMS modifi-

zierten Titandioxid bei ω(Ti) = 5 % fiel ein hoher RSD-Wert auf, der eine ausgeprägte Inho-

mogenität des Titandioxids in der Polymerschicht anzeigte. Jedoch kann dieses Ergebnis 

weder optisch noch durch die Analyse der Flokkulatanzahl bestätigt werden. Da keine be-

friedigende Schlussfolgerung für diesen Wert gefunden werden konnte, sollte die Analyse 

wiederholt werden.  

8.2 Schichten mit einem hohen Eisenanteil 

Aufgrund einer aktuellen Anwendung im Arbeitskreis, bei der eine Methodenvalidierung einer 

neuentwickelten Labor-XANES an der TECHNISCHEN UNIVERSITÄT BERLIN mittels unterschied-

licher Eisenverbindungen und –spezies durchgeführt werden soll, wurde Eisen(III)-oxid als 

zweiter Füllstoff ausgewählt. Für eine gute Qualität der Analysen, müssen bestimmte Vo-

raussetzungen wie u.a. ein hoher Füllstoffanteil sowie eine ausreichende Schichtdicke be-

achtet werden. Es wurden, vergleichbar mit den vorgestellten titandioxidhaltigen Schichten 

ebenfalls unterschiedliche Verfahren zur Herstellung von polymeren Schichten mit einem 

hohen Eisenanteil erprobt. Im Nachfolgenden werden die dazu durchgeführten Versuche 

sowie deren Messergebnisse vorgestellt. Eine allgemeine Übersicht über die durchgeführten 

Versuche ist in Abbildung 8.1 dargestellt.  
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gebnisse der Oberflächenmodifikationen. Jedoch soll an dieser Stelle kurz auf die bestimm-

ten Massenverluste der TG-Analyse eingegangen werden (Tabelle 8.6). In Kapitel 7 wurden 

die oberflächenmodifizierten Titandioxid-Partikel ebenfalls mittels TGA analysiert. Die dort 

gewonnenen Messergebnisse weisen einen höheren Massenverlust als den hier nachweis-

baren auf. Eine Ursache hierfür kann in dem größeren Ansatz der Synthese gefunden wer-

den. Da es sich jedoch auch in diesem Fall um eine Einfach-Bestimmung der Messwerte 

handelte, muss das Ergebnis ebenfalls kritisch hinterfragt werden und die Effektivität der 

Kondensation des APTMS durch eine weitere Methode wie z.B. die XPS-Analyse bestätigt 

werden. Neben der TG-Analyse und der IR-Spektroskopie wurden die unmodifizierten und 

die modifizierten Partikel mittels RFA und XRD sowie mittels TEM analysiert. Hierbei konnten 

ebenfalls ähnliche Ergebnisse wie die in Kapitel 7 vorgestellten ermittelt werden. Sie werden 

daher im Anhang dargestellt.  

Nach Abschluss der Überprüfung der Synthese wurden die Partikel nach dem vorgestellten 

Direktverfahren in die polymere Matrix eingebracht. Hierbei wurden Schichten mit einer Ziel-

konzentration von ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 5 % nach dem Direktansatz hergestellt und mittels 

15 µm-Rakel appliziert. Die erhaltenen Schichten wurden abschließend mittels µRFA bezüg-

lich ihrer Homogenität analysiert. Die erhaltenen Messergebnisse sind in Tabelle 8.7 darge-

stellt.  

Tabelle 8.7: Elementverteilungsbilder der polymeren Schichten mit den APTMS-modifizierten Titandioxid-Nanopartikeln(A-TiO2) 

und den industriell-modifizierten Titandioxid-Nanopartikel für Lackformulierungen mit ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 5 % unter Angabe 

der ermittelten RSD-Werte und der Flokkulatanzahl sowie deren Größe.   

Additiv A-TiO2 ω(Ti) = 2 % T805 ω(Ti) = 2 % A-TiO2 ω(Ti) = 5 % T805 ω(Ti) = 5 % 

Elementvertei-

lungsbild 

    

RSD in % 18.9 ± 0.8 18.9 ± 0.8 40.0 ± 1.6 20.8 ± 0.9 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer 

Feret-

Durchmesser 

± s in μm) 

7 (163 ± 27) 9 (184 ± 60) 7 (153 ± 13) 11 (177 ± 54) 

Die dargestellten Proben wurden nach dem Direktverfahren angesetzt, was einen Vergleich 

mit anderen Schichten, ähnlichen Konzentration, die jedoch über eine Verdünnung aus ei-

nem Konzentrat hergestellt wurden, erschwert. Dennoch sind die Schichten mit den unter-

schiedlich modifizierten Nanopartikeln untereinander vergleichbar. Die Schichten ω(Ti) = 2 % 

wiesen identische RSD-Wert auf. Jedoch wiesen die Schicht mit dem TiO2 T805 eine ca. 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

Herstellung polymerer Systeme mit hohem partikulärem Füllstoffgehalt am Beispiel von Titandioxid und Eisen(III)-

oxid 

 198 

gebnisse der Oberflächenmodifikationen. Jedoch soll an dieser Stelle kurz auf die bestimm-

ten Massenverluste der TG-Analyse eingegangen werden (Tabelle 8.6). In Kapitel 7 wurden 

die oberflächenmodifizierten Titandioxid-Partikel ebenfalls mittels TGA analysiert. Die dort 

gewonnenen Messergebnisse weisen einen höheren Massenverlust als den hier nachweis-

baren auf. Eine Ursache hierfür kann in dem größeren Ansatz der Synthese gefunden wer-

den. Da es sich jedoch auch in diesem Fall um eine Einfach-Bestimmung der Messwerte 

handelte, muss das Ergebnis ebenfalls kritisch hinterfragt werden und die Effektivität der 

Kondensation des APTMS durch eine weitere Methode wie z.B. die XPS-Analyse bestätigt 

werden. Neben der TG-Analyse und der IR-Spektroskopie wurden die unmodifizierten und 

die modifizierten Partikel mittels RFA und XRD sowie mittels TEM analysiert. Hierbei konnten 

ebenfalls ähnliche Ergebnisse wie die in Kapitel 7 vorgestellten ermittelt werden. Sie werden 

daher im Anhang dargestellt.  

Nach Abschluss der Überprüfung der Synthese wurden die Partikel nach dem vorgestellten 

Direktverfahren in die polymere Matrix eingebracht. Hierbei wurden Schichten mit einer Ziel-

konzentration von ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 5 % nach dem Direktansatz hergestellt und mittels 

15 µm-Rakel appliziert. Die erhaltenen Schichten wurden abschließend mittels µRFA bezüg-

lich ihrer Homogenität analysiert. Die erhaltenen Messergebnisse sind in Tabelle 8.7 darge-

stellt.  

Tabelle 8.7: Elementverteilungsbilder der polymeren Schichten mit den APTMS-modifizierten Titandioxid-Nanopartikeln(A-TiO2) 

und den industriell-modifizierten Titandioxid-Nanopartikel für Lackformulierungen mit ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 5 % unter Angabe 

der ermittelten RSD-Werte und der Flokkulatanzahl sowie deren Größe.   

Additiv A-TiO2 ω(Ti) = 2 % T805 ω(Ti) = 2 % A-TiO2 ω(Ti) = 5 % T805 ω(Ti) = 5 % 

Elementvertei-

lungsbild 

    

RSD in % 18.9 ± 0.8 18.9 ± 0.8 40.0 ± 1.6 20.8 ± 0.9 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer 

Feret-

Durchmesser 

± s in μm) 

7 (163 ± 27) 9 (184 ± 60) 7 (153 ± 13) 11 (177 ± 54) 

Die dargestellten Proben wurden nach dem Direktverfahren angesetzt, was einen Vergleich 

mit anderen Schichten, ähnlichen Konzentration, die jedoch über eine Verdünnung aus ei-

nem Konzentrat hergestellt wurden, erschwert. Dennoch sind die Schichten mit den unter-

schiedlich modifizierten Nanopartikeln untereinander vergleichbar. Die Schichten ω(Ti) = 2 % 

wiesen identische RSD-Wert auf. Jedoch wiesen die Schicht mit dem TiO2 T805 eine ca. 
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gebnisse der Oberflächenmodifikationen. Jedoch soll an dieser Stelle kurz auf die bestimm-

ten Massenverluste der TG-Analyse eingegangen werden (Tabelle 8.6). In Kapitel 7 wurden 

die oberflächenmodifizierten Titandioxid-Partikel ebenfalls mittels TGA analysiert. Die dort 

gewonnenen Messergebnisse weisen einen höheren Massenverlust als den hier nachweis-

baren auf. Eine Ursache hierfür kann in dem größeren Ansatz der Synthese gefunden wer-

den. Da es sich jedoch auch in diesem Fall um eine Einfach-Bestimmung der Messwerte 

handelte, muss das Ergebnis ebenfalls kritisch hinterfragt werden und die Effektivität der 

Kondensation des APTMS durch eine weitere Methode wie z.B. die XPS-Analyse bestätigt 

werden. Neben der TG-Analyse und der IR-Spektroskopie wurden die unmodifizierten und 

die modifizierten Partikel mittels RFA und XRD sowie mittels TEM analysiert. Hierbei konnten 

ebenfalls ähnliche Ergebnisse wie die in Kapitel 7 vorgestellten ermittelt werden. Sie werden 

daher im Anhang dargestellt.  

Nach Abschluss der Überprüfung der Synthese wurden die Partikel nach dem vorgestellten 

Direktverfahren in die polymere Matrix eingebracht. Hierbei wurden Schichten mit einer Ziel-

konzentration von ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 5 % nach dem Direktansatz hergestellt und mittels 

15 µm-Rakel appliziert. Die erhaltenen Schichten wurden abschließend mittels µRFA bezüg-

lich ihrer Homogenität analysiert. Die erhaltenen Messergebnisse sind in Tabelle 8.7 darge-

stellt.  

Tabelle 8.7: Elementverteilungsbilder der polymeren Schichten mit den APTMS-modifizierten Titandioxid-Nanopartikeln(A-TiO2) 

und den industriell-modifizierten Titandioxid-Nanopartikel für Lackformulierungen mit ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 5 % unter Angabe 

der ermittelten RSD-Werte und der Flokkulatanzahl sowie deren Größe.   

Additiv A-TiO2 ω(Ti) = 2 % T805 ω(Ti) = 2 % A-TiO2 ω(Ti) = 5 % T805 ω(Ti) = 5 % 

Elementvertei-

lungsbild 

    

RSD in % 18.9 ± 0.8 18.9 ± 0.8 40.0 ± 1.6 20.8 ± 0.9 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer 

Feret-

Durchmesser 

± s in μm) 

7 (163 ± 27) 9 (184 ± 60) 7 (153 ± 13) 11 (177 ± 54) 

Die dargestellten Proben wurden nach dem Direktverfahren angesetzt, was einen Vergleich 

mit anderen Schichten, ähnlichen Konzentration, die jedoch über eine Verdünnung aus ei-

nem Konzentrat hergestellt wurden, erschwert. Dennoch sind die Schichten mit den unter-

schiedlich modifizierten Nanopartikeln untereinander vergleichbar. Die Schichten ω(Ti) = 2 % 

wiesen identische RSD-Wert auf. Jedoch wiesen die Schicht mit dem TiO2 T805 eine ca. 
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gebnisse der Oberflächenmodifikationen. Jedoch soll an dieser Stelle kurz auf die bestimm-

ten Massenverluste der TG-Analyse eingegangen werden (Tabelle 8.6). In Kapitel 7 wurden 

die oberflächenmodifizierten Titandioxid-Partikel ebenfalls mittels TGA analysiert. Die dort 

gewonnenen Messergebnisse weisen einen höheren Massenverlust als den hier nachweis-

baren auf. Eine Ursache hierfür kann in dem größeren Ansatz der Synthese gefunden wer-

den. Da es sich jedoch auch in diesem Fall um eine Einfach-Bestimmung der Messwerte 

handelte, muss das Ergebnis ebenfalls kritisch hinterfragt werden und die Effektivität der 

Kondensation des APTMS durch eine weitere Methode wie z.B. die XPS-Analyse bestätigt 

werden. Neben der TG-Analyse und der IR-Spektroskopie wurden die unmodifizierten und 

die modifizierten Partikel mittels RFA und XRD sowie mittels TEM analysiert. Hierbei konnten 

ebenfalls ähnliche Ergebnisse wie die in Kapitel 7 vorgestellten ermittelt werden. Sie werden 

daher im Anhang dargestellt.  

Nach Abschluss der Überprüfung der Synthese wurden die Partikel nach dem vorgestellten 

Direktverfahren in die polymere Matrix eingebracht. Hierbei wurden Schichten mit einer Ziel-

konzentration von ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 5 % nach dem Direktansatz hergestellt und mittels 

15 µm-Rakel appliziert. Die erhaltenen Schichten wurden abschließend mittels µRFA bezüg-

lich ihrer Homogenität analysiert. Die erhaltenen Messergebnisse sind in Tabelle 8.7 darge-

stellt.  

Tabelle 8.7: Elementverteilungsbilder der polymeren Schichten mit den APTMS-modifizierten Titandioxid-Nanopartikeln(A-TiO2) 

und den industriell-modifizierten Titandioxid-Nanopartikel für Lackformulierungen mit ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 5 % unter Angabe 

der ermittelten RSD-Werte und der Flokkulatanzahl sowie deren Größe.   

Additiv A-TiO2 ω(Ti) = 2 % T805 ω(Ti) = 2 % A-TiO2 ω(Ti) = 5 % T805 ω(Ti) = 5 % 

Elementvertei-

lungsbild 

    

RSD in % 18.9 ± 0.8 18.9 ± 0.8 40.0 ± 1.6 20.8 ± 0.9 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer 

Feret-

Durchmesser 

± s in μm) 

7 (163 ± 27) 9 (184 ± 60) 7 (153 ± 13) 11 (177 ± 54) 

Die dargestellten Proben wurden nach dem Direktverfahren angesetzt, was einen Vergleich 

mit anderen Schichten, ähnlichen Konzentration, die jedoch über eine Verdünnung aus ei-

nem Konzentrat hergestellt wurden, erschwert. Dennoch sind die Schichten mit den unter-

schiedlich modifizierten Nanopartikeln untereinander vergleichbar. Die Schichten ω(Ti) = 2 % 

wiesen identische RSD-Wert auf. Jedoch wiesen die Schicht mit dem TiO2 T805 eine ca. 
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8.2.1 Up-Scaling des Standardverfahrens 

Zu Beginn sollte ebenfalls der maximale Füllstoffanteil, der mittels des etablierten Standard-

verfahrens eingebracht werden kann, näher betrachtet werden. Der limitierende Faktor be-

stand auch in diesem Fall in dem, durch die Verdünnung vorgegebenen Mischungsverhält-

nis, des hochviskosen zum niederviskosen Glanzlack. Das angewendete Herstellungssche-

ma beruhte auf dem von DREYER [25] für die Herstellung von eisen- und kupferhaltigen 

Schichten entwickelten Verfahren. In Abbildung 8.7 sind die Herstellungsschemata für das 

Konzentrat und die Verdünnung dargestellt. Das Konzentrat wurde auf Basis des niedervis-

kosen Glanzlackes hergestellt. Diesem wurde der Entschäumer BYK-1790 mit 0.7 Gew% 

bezogen auf die Gesamtformulierung sowie das Netz- und Dispergieradditiv DISPERBYK-

111 hinzugefügt. Dieses Lack-Additiv-Gemisch wurde im Anschluss mittels UltraTurrax® für 

2 min bei 2000 rpm vordispergiert. Dieser Schritt war notwendig, um ein homogenes Lack-

Additiv-Gemisch zu erzeugen. Im nächsten Schritt wurde das nanopartikuläre Eisen(III)-oxid 

dem Lack-Additiv-Gemisch hinzugefügt, sodass ein Konzentrat mit einem ω(Fe2O3) = 15 % 

Füllstoffanteil hergestellt wurde. Im Anschluss wurde der Füllstoff durch eine langsame Stei-

gerung der Rührgeschwindigkeit von 400 – 4000 rpm mittels UltraTurrax® in die Lackformu-

lierung eingebracht. Abschließend folgten drei weitere Dispersionsschritte, wie in dem 

Schema eingezeichnet. Nach Abschluss der Dispersion wurde die gewünschte Menge des 

Konzentrats in eine vorbereitete Lackformulierung, die Verdünnung, überführt.  

Die ersten Schritte zum Ansetzen der Lackverdünnung wurden zeitlich so abgestimmt, dass 

das Konzentrat direkt nach Abschluss der Dispersion, ohne Ruhezeit, überführt werden 

konnte. Als Basis diente hierfür eine Mischung aus dem hoch- und dem niederviskosen 

Glanzlack (HV:NV; 60:40), dem erneut der Entschäumer hinzugefügt wurde, damit in der 

Verdünnung 0.7 Gew%, bezogen auf die Gesamtformulierung, enthalten waren. Zusätzlich 

wurde das Oberflächenadditiv BYK-UV 3570, 3 Gew% bezogen auf die Gesamtformulierung, 

hinzugefügt. Diese Lack-Additiv-Mischung wurde vor dem Einbringen des Füllstoffkonzent-

rats vordispergiert um eine homogene Lack-Additiv-Mischung zu erhalten. Nach dem Über-

führen des Füllstoffkonzentrats wurden die im Schema eingezeichneten Dispersionsschritte 

durchgeführt und die Lackmischung im Anschluss mittels eines automatischen Filmaufzieh-

geräts mit unterschiedlichen Rakeln auf die als Substrat dienende, mit Ethanol gereinigte 

Polyesterfolie, aufgebracht. Die applizierte Schicht ruhte im Anschluss für 40 min unter ei-

nem Argongasstrom und wurde abschließend für 10 min unter UV-Licht ausgehärtet.  
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Herstellung des Konzentrats Herstellung der Verdünnung 

  

Abbildung 8.7: Darstellung des Präparationsschemas für die Herstellung von eisenhaltigen Lackformulie-
rungen mit dem nanopartikulären Füllstoff Eisen(III)-oxid.  
Herstellungsschema für das Füllstoffkonzentrat (links) aus dem im Anschluss die Verdünnung nach dem rechts 
dargestellten Schema hergestellt wurde. 

Aufgrund der theoretischen Betrachtung des maximalen Füllstoffgehalts konnte ein Gehalt 

von ω(Fe) = 4.6 % erreicht werden. Daher wurde für die Erprobung der maximalen Füllstoff-

konzentration eine Polymermischung mit ω(Fe) = 4 % präpariert und mit einem 10 µm-, 

15 µm- und einem 30 µm-Rakel appliziert. Zum Vergleich wurden ebenfalls Schichten mit der 

bisher erprobten Konzentration von ω(Fe) = 2 % hergestellt und mit allen drei oben genann-

ten Rakeln appliziert. Bei der Applikation der 4 Gew%igen Schichten ist eine hohe Viskosität 

des Lackes und damit verbunden eine erschwerte Applikation festgestellt worden. Daraus ist 

abgeleitet worden, dass die Applikation einer höher konzentrierten Lackformulierung weiter-

gehend erschwert seien würde. In Tabelle 8.8 sind die erhaltenen Elementverteilungsbilder 

für die Schichten mit dem 15 µm-Rakel zusammen mit der ermittelten relativen Standardab-

weichung sowie der Angabe der Flokkulatanzahl und –größe dargestellt. Die Ergebnisse der 

weiteren Schichten sind in Abbildung 8.8 dargestellt. 
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Tabelle 8.8: Darstellung der erhaltenen µRFA Fe-Elementverteilungsbilder für eisenhaltige Schichten nach 
dem Standardverfahren mit w(Fe) = 2 % und w(Fe) = 4 %. 
Die Schichten wurden mit einer 15 µm-Rakel appliziert. Mit der Angabe zu der relativen Standardabweichung, der 
detektierten Flokkulatanzahl sowie des ermittelten Feret-Durchmessers in µm. Die verwendeten Messparameter 
sind im Anhang aufgeführt. 

 ω(Fe) = 2 % (15 µm) ω(Fe) = 4 % (15 µm) 

Elementverteilungsbild 

  
RSD in % ± MU 18.7 ± 0.8 13.2 ± 0.6 

Anzahl der detektierten Flokkulate (mitt-

lerer Feret-Durchmesser ± s in μm) 
13 (167 ± 59) 17 (152 ± 27) 

 

 

Abbildung 8.8: Darstellung der relativen Standardabweichung in % (weiße Zahlen) der μRFA Fe-
Elementverteilungsbilder der applizierten 2 Gew% und 4 Gew% Eisenlackschichten. 
Die Schichten wurden mit unterschiedlichen Rakeln appliziert zusätzlich sind die ermittelten Flokkulatanzahlen 
(orange Linie; orange Zahlen) angegeben. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

In Abbildung 8.8 ist dargestellt, dass es mit abnehmender Schichtdicke zu einem Anstieg des 

RSD-Werts kommt. Es ist daher die Schlussfolgerung gezogen worden, dass der Füllstoff in 

der polymeren Matrix mit abnehmender Schichtdicke inhomogener verteilt vorliegt. Die zu-

nehmende Inhomogenität könnte durch das abnehmende Bindemittel zu Füllstoff Verhältnis 

in den dünneren Schichten hervorgerufen worden sein. Je dünner die applizierte Schicht 

wird, desto weniger Bindemittel steht für die Benetzung der Füllstoffpartikel zur Verfügung, 

daher kann der Einfluss der interpartikulären Wechselwirkungen in diesen Schichten zuneh-

men, wodurch die Bildung von Flokkulaten begünstigt werden würde.  

Der RSD-Wert der Schicht, die nach dem Standardverfahren mit ω(Fe) = 2 % und dem 

10 µm-Rakel hergestellt wurde, erschien im Zusammenhang mit der detektierten Flokkula-

tanzahl von 4 mit 21,6 % sehr hoch. Um dies näher zu betrachten, sind von den Schichten 
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Überführen des Füllstoffkonzentrats wurden die im Schema eingezeichneten Dispersions-

schritte durchgeführt und die Lackmischung im Anschluss mittels eines automatischen Film-

aufziehgeräts mit unterschiedlichen Rakeln auf die als Substrat dienende, mit Ethanol gerei-

nigte Polyesterfolie, aufgebracht. Die applizierte Schicht ruhte im Anschluss für 40 min unter 

einem Argongasstrom und wurde abschließend für 10 min unter UV-Licht ausgehärtet.  

Aufgrund der theoretischen Betrachtung des maximalen Füllstoffgehalts, konnte ein Gehalt 

von ω(Fe) = 4.6 % erreicht werden. Daher wurde für die Erprobung der maximalen Füllstoff-

konzentration eine Polymermischung mit ω(Fe) = 4 % hergestellt und mit einem 10 µm-, 

15 µm- und einem 30 µm-Rakel appliziert. Zum Vergleich wurden ebenfalls Schichten mit der 

bisher erprobten Konzentration von ω(Fe) = 2 % hergestellt und mit allen drei oben genann-

ten Rakeln appliziert. Bei der Applikation der 4 Gew%igen Schichten ist eine hohe Viskosität 

des Lackes und damit verbunden eine erschwerte Applikation festgestellt worden. Daraus ist 

abgeleitet worden, dass die Applikation einer höher konzentrierten Lackformulierung weiter-

gehend erschwert seinen würde. In Tabelle 8.8 sind die erhaltenen Elementverteilungsbilder 

für die Schichten mit dem 15 µm zusammen mit der ermittelten relativen Standardabwei-

chung, sowie der Angabe der Partikelanzahl und –größe dargestellt. Die Ergebnisse der wei-

teren Schichten sind in Abbildung 8.8 dargestellt. 

Tabelle 8.8: Darstellung der erhalten µRFA-Elementverteilungsbilder für eisenhaltige Schichten nach dem Standardverfahren 
mit w(Fe) = 2 % und w(Fe) = 4 % nach der Applikation mit einem 15 µm-Rakel mit der Angabe der detektierten Flokkulatanzahl 
sowie des ermittelten Feret-Durchmessers in µm) 

 ω(Fe) = 2 % (15 µm) ω(Fe) = 4 % (15 µm) 

Elementverteilungsbild 

  
Homogenität ± MU 18.86 ± 0.79 13.20 ± 0.55 

Anzahl der detektierten Flokkulate (mitt-

lerer Feret-Durchmesser ± s in μm) 
13 (167 ± 59) 17 (152 ± 27) 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 
 
 

 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

 
 

 
2mm 

 

2mm 

2mm 

 

2mm 

Herstellung polymerer Systeme mit hohem partikulärem Füllstoffgehalt am Beispiel von Titandioxid und Eisen(III)-
oxid 

 201 

Überführen des Füllstoffkonzentrats wurden die im Schema eingezeichneten Dispersions-

schritte durchgeführt und die Lackmischung im Anschluss mittels eines automatischen Film-

aufziehgeräts mit unterschiedlichen Rakeln auf die als Substrat dienende, mit Ethanol gerei-

nigte Polyesterfolie, aufgebracht. Die applizierte Schicht ruhte im Anschluss für 40 min unter 

einem Argongasstrom und wurde abschließend für 10 min unter UV-Licht ausgehärtet.  

Aufgrund der theoretischen Betrachtung des maximalen Füllstoffgehalts, konnte ein Gehalt 

von ω(Fe) = 4.6 % erreicht werden. Daher wurde für die Erprobung der maximalen Füllstoff-

konzentration eine Polymermischung mit ω(Fe) = 4 % hergestellt und mit einem 10 µm-, 

15 µm- und einem 30 µm-Rakel appliziert. Zum Vergleich wurden ebenfalls Schichten mit der 

bisher erprobten Konzentration von ω(Fe) = 2 % hergestellt und mit allen drei oben genann-

ten Rakeln appliziert. Bei der Applikation der 4 Gew%igen Schichten ist eine hohe Viskosität 

des Lackes und damit verbunden eine erschwerte Applikation festgestellt worden. Daraus ist 

abgeleitet worden, dass die Applikation einer höher konzentrierten Lackformulierung weiter-

gehend erschwert seinen würde. In Tabelle 8.8 sind die erhaltenen Elementverteilungsbilder 

für die Schichten mit dem 15 µm zusammen mit der ermittelten relativen Standardabwei-

chung, sowie der Angabe der Partikelanzahl und –größe dargestellt. Die Ergebnisse der wei-

teren Schichten sind in Abbildung 8.8 dargestellt. 

Tabelle 8.8: Darstellung der erhalten µRFA-Elementverteilungsbilder für eisenhaltige Schichten nach dem Standardverfahren 
mit w(Fe) = 2 % und w(Fe) = 4 % nach der Applikation mit einem 15 µm-Rakel mit der Angabe der detektierten Flokkulatanzahl 
sowie des ermittelten Feret-Durchmessers in µm) 

 ω(Fe) = 2 % (15 µm) ω(Fe) = 4 % (15 µm) 

Elementverteilungsbild 

  
Homogenität ± MU 18.86 ± 0.79 13.20 ± 0.55 

Anzahl der detektierten Flokkulate (mitt-

lerer Feret-Durchmesser ± s in μm) 
13 (167 ± 59) 17 (152 ± 27) 
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mit ω(Fe) = 2 %, die mit der 10 µm- bzw. 30 µm-Rakel hergestellt wurden, Histogramme er-

stellt worden. Zusätzlich ist für das Elementverteilungsbild der 10 µm-Rakel ein 3D-Plot er-

stellt worden (Abbildung 8.9 a – c).  

 

  

 

 

Abbildung 8.9: Übersicht über weitere Möglichkeiten zu Identifizierung von Flokkulaten in einer applizier-
ten Lackschicht. 
a) Histogramm mit den absoluten und kumulierten Flokkulathäufigkeiten, die mittels μRFA-Mappingbilder identifi-
zierten Eisenflokkulate für die 2 Gew%igen Eisenlackschichten, die mit der 30 µm und dem 10 µm-Rakel appli-
ziert wurden. b) µRFA-Elementverteilungsbild von Eisen der 2 Gew%igen Eisenschicht der 10 µm-Rakel. c) Drei-
dimensionale Darstellung der Intensitäten des Elementverteilungsbildes aus b). 

Hierbei fiel auf, dass die 10 µm-Schicht zwar eine geringe Anzahl an Flokkulaten aufwies, 

diese jedoch einen größeren durchschnittlichen Feret-Durchmesser aufwiesen. (10 µm Ra-

kel: 176 ± 26 µm; 30 µm Rakel: 147 ± 17 µm). Aufgrund des größeren Durchmessers wiesen 

die Flokkulate eine höhere Intensität auf, was zu dem erhöhten RSD-Wert führte.  

Grundsätzlich konnte festgestellt werden, dass das Einbringen von bis zu 4 Gew % Eisen in 

das Polymer nach dem Standardverfahren möglich ist. Jedoch ist beobachtet worden, dass 

mit abnehmender Schichtdicke, die Inhomogenität des Füllstoffes innerhalb der Schicht zu-

nimmt. Mit dieser Methode war es nicht möglich die gewünschten 10 Gew % Eisen einzu-

bringen, da bei einer vermehrten Zugabe, das Mischungsverhältnis von hochviskosem zu 

niederviskosem Glanzlack in der Verdünnung nicht mehr eingehalten werden könnte.  
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8.2.2 Einsatz von Reaktivverdünnern 

Vergleichbar mit den bei titanhaltigen Lackformulierungen erfolgreich erprobten Verfahren 

wurden auch für Lackformulierungen mit Eisen(III)-oxid als Füllstoff, Füllstoffkonzentrate auf 

der Basis des Reaktivverdünners zur Herstellung höher konzentrierter Schichten erprobt. 

Hierfür wurden die unter 8.1.2 vorgestellten Kennzahlen, ÖZ, PVK, und KPVK sowie der ma-

ximale Füllstoffanteil für ein Lackkonzentrat nach dem bisherigen Standardverfahren berech-

net (vgl. 3.2.1). Die Ergebnisse dieser Vorversuche sind in Tabelle 8.9 aufgeführt. Aus den 

gewonnenen Daten konnte festgestellt werden, dass ein Füllstoffkonzentrat mit einem maxi-

malen Füllstoffanteil von ω(Fe2O3) = 70.13 % (≙ω(Fe) = 42.02 %) hergestellt werden könnte. 

Auf Grundlage dieser Ergebnisse ist im nächsten Schritt ein 

Füllstoffkonzentrat mit einem Eisen(III)-oxid-Anteil von 

ω(Fe2O3) = 44 % angesetzt worden, das im weiteren Verlauf 

für die Herstellung von drei Verdünnungen unterschiedlicher 

Konzentration (ω(Fe) = 2 %, ω(Fe) = 5 % und ω(Fe) = 10 %) 

verwendet wurde. Diese wurden vergleichbar mit dem be-

schriebenen Vorgehen der Titandioxid-Versuche mit drei un-

terschiedlichen Rakeln (10 µm, 15 µm, und 30 µm) appliziert.  

Zu Beginn wurde eine Schicht der ω(Fe) = 2 %igen Lackformulierung nach dem in Abbildung 

8.7 beschriebenen Dispersionsschritten präpariert. Diese Schicht sollte als Ausgangswert für 

die weitere Optimierung der Dispersion genutzt werden. In einem ersten Schritt wurden die 

Dispersionszeiten der Ultraschallsonde von 15 min auf 30 min und die des UltraTurrax’® von 

20 min auf 60 min (vgl.8.1.2.2) erhöht. Die so hergestellten Schichten konnten im Anschluss 

optisch beurteilt werden. Trotz eines idealen Grindometerergebnisses konnten bei der opti-

schen Betrachtung deutliche Flokkulate festgestellt werden (s. Ab-

bildung 8.10; rote Pfeile). Aufgrund des positiven Ergebnisses der 

Grindometer Analyse sollte in einem nächsten Schritt ausge-

schlossen werden, dass die lange Ruhezeit vor der Aushärtung die 

Bildung von Flokkulaten begünstigte. Während des Ruhens der 

Schicht könnte es zu einem Sedimentationsprozess innerhalb der 

Schicht gekommen sein, der im hier vorliegenden Fall des herge-

stellten Konzentrats auf Reaktivverdünner-Basis, aufgrund der Ver-

ringerung der Viskosität noch weiter begünstigt worden ist. Um den 

Einfluss der Ruhezeit auf die Flokkulatbildung beurteilen zu kön-

nen, wurden zwei verkürzte Ruhezeiten (15 min und 0 min) erprobt. Durch die durchlichtmik-

roskopische Analyse wurden in beiden Fällen ebenfalls Flokkulate nachgewiesen. (Abbildung 

8.11 a - c) Daher konnte der Ruheprozess als Ursache für das Auftreten der Flokkulate aus-

geschlossen werden.  

Kennzahl  

Ölzahl 91.92 
KPVK 16.42 % 

PVK 4.97 % 

  
Maximal 

Fe2O3-Anteil 
70.13 Gew% 

Tabelle 8.9: Ermittelte Kennzahlen 
für eisenhaltige Lackformulierun-
gen.  

Abbildung 8.10: Lichtmik-
roskopische Aufnahme 
der 10 µm-Rakel Schicht 
mit o(Fe) = 2% bei einer 
30fachen Vergrößerung 
Rote Pfeile zeigen die Flok-
kulate an. 
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Abbildung 8.11: Durchlichtmikroskopie Aufnahmen der 10 µm-Rakel Lackschichten auf HDDA-Basis bei 
einer 50fachen Vergrößerung. 
Aufnahmen zur Verdeutlichung der auftretenden Oberflächenstörungen (Rakelstreifen) und der gebildeten Flok-
kulate bei unterschiedlichen Ruhezeiten der Schicht in der UV-Kammer a) 15 min, b) 5 min und c) 0 min ruhen. 

Da wie oben beschrieben, in dünnen Schichten das verschlechterte Bindemittel zu Füllstoff-

Verhältnis die Bildung von Flokkulaten begünstigt, sind ebenfalls Schichten mit einer 15 µm 

und einer 30 µm Rakel hergestellt worden. Die applizierten Schichten der 30 µm-Rakel wie-

sen keine ausreichende Güte auf. Diese wurden von kleinen Löchern unterbrochen, die ver-

mutlich durch die Bildung von Schaum hervorgerufen wurden. Hingegen konnte mit der 

15 µm-Rakel eine durchgehende Schicht appliziert werden. Jedoch 

wies auch diese optisch erkennbare Flokkulate auf. (Abbildung 

8.12)  

Die beiden weiteren Konzentrationen sind trotz der beschriebenen 

Flokkulatbildung appliziert worden. Sie wiesen trotz einer Ruhezeit 

von 30 min eine Flokkulatbildung und Rakelstreifen auf. Des Weite-

ren ist bei der Applikation der Lackformulierung mit ω(Fe) = 10 % 

eine erhöhte Viskosität beobachtet worden, die die Applikation er-

schwerte.  

Um die optischen Ergebnisse zu bestätigen wurden von den Schichten mit 2 Gew% bzw. 

4 Gew% Eisen µRFA-Elementverteilungsbilder erstellt. Diese sind im Anhang dargestellt. 

Auch die hierbei ermittelten relativen Standardabweichungen der Elementverteilungsbilder 

wiesen mit 28.5 % ± 1.2 bzw. 27.1 % ± 1.1 (o(Fe) = 2 % 10 µm- bzw. 15 µm-Rakel) eine 

inhomogene Verteilung des Füllstoffes auf.  

Die beschriebenen Ergebnisse der durchgeführten Versuche machten deutlich, dass durch 

die Herstellung eines Füllstoffkonzentrats auf der HDDA-Basis nicht die gewünschte Verbes-

serung der Homogenität sowie die gewünschten höheren Füllstoffgehalte realisiert werden 

konnten.  

8.2.3 Optimierung der Lackrezeptur 

Nachdem festgestellt werden konnte, dass durch den Einsatz des Reaktivverdünners nicht 

das gewünschte Ziel einer hohen Füllstoffkonzentration erreicht werden konnte, wurden die 

Möglichkeiten eines Alternativverfahrens getestet. Bei der detaillierten Betrachtung der Er-

gebnisse wurden drei Faktoren, welche die Herstellung erschwert haben, herausgearbeitet. 

15 min ruhen 5 min ruhen 0 min ruhen 

a b c 

Abbildung 8.12: Lichtmik-
roskopische Aufnahme 
der 15 µm-Rakel Schicht 
mit o(Fe) = 2% bei einer 
30fachen Vergrößerung. 
Rote Pfeile zeigen die Flok-
kulate an.  
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Zum einen konnte beobachtet werden, dass die Viskosität der Lackformulierung mit zuneh-

mendem Füllstoffgehalt anstieg. Aufgrund der Viskositätszunahme wurde ebenfalls die Ap-

plikation erschwert. Als Letztes konnte die Bildung von Oberflächenfehlern, wie Rakelstreifen 

oder Runzeln, beobachtet werden. Alle drei Faktoren werden im Folgenden im Rahmen einer 

systematischen Anpassung der Lackrezeptur näher untersucht um abschließend eine Lack-

rezeptur mit den gewünschten Eigenschaften zu entwickeln.  

Ermittlung von Kennzahlen 

Die erschwerte Applikation von Lackformulierungen mit einem erhöhten Füllstoffanteil konnte 

u.a. auf die festgestellte hohe Viskosität zurückgeführt werden. Daher wurde als erstes die 

Viskosität als allgemeiner Parameter untersucht. Hierfür sind Viskositätsmessungen nach 

DIN EN 51526-1 [150] mit einem Mikro-Ubbelohde-Viskosimeter (DIN 51562 – Teil 2 [151]) 

an unterschiedlichen Lackformulierungen durchgeführt worden. Die Lackformulierungen mit 

o(Fe) = 2 % bzw. 4 % nach dem Standardverfahren, die Lackformulierung mit o(Fe) = 2 %, 

bei der das Konzentrat auf Reaktivverdünner-Basis angesetzt wurde und eine Blindprobe, 

bestehend aus hoch- und dem niederviskosen Glanzlack (HV : NV; 60 : 40) sowie den Addi-

tiven, sind analysiert worden (Abbildung 8.13).  

 
Abbildung 8.13: Darstellung der ermittelten Viskositäten für eisenhaltige Lackformulierungen.  
Die Viskosität wurde für eine Blindprobe, eine Lackformulierung mit ω(Fe) = 2 % bzw. 4 % nach dem Standard-
verfahren sowie einer Lackformulierung mit ω(Fe) = 2 %, mit einem Konzentrat auf HDDA-Basis, bestimmt. Die 
Messunsicherheit wird über die relative Standardabweichung mit n = 3 angegeben. 

Bereits die Blindprobe wies mit 159 ± 0.1 m2 � s-1 eine hohe Viskosität auf. Diese stieg bei 

der Zugabe des Füllstoffs weiter an. Unter der Annahme, dass zwischen der Viskosität und 

dem Füllstoffanteil ein linearer Zusammenhang besteht, würde die kinematische Viskosität 

für eine Lackformulierung mit ω(Fe) = 10 % bei ν(ω(Fe) = 10 %) = 313 m2 �  s-1 betragen. 

Durch diese ausgeprägte Erhöhung der Viskosität ist anzunehmen, dass die beschriebenen 

Probleme bei der Applikation verstärkt werden und zusätzlich ebenfalls die Aushärtung er-

schweren. Weiterhin müssten in diesem Fall lange Ruhezeiten eingehalten werden, damit 

sich Oberflächeneffekte glätten können. Aus den erhaltenen Messdaten wird ebenfalls deut-
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lich, dass der Reaktivverdünner einen viskositätssenkenden Einfluss auf die Formulierung 

hat, jedoch reicht dieser nicht aus, um die gewünschte Lackformulierung herzustellen.  

Aus den Ergebnissen konnte geschlossen werden, dass für die Herstellung der gewünschten 

Schichten, das Verhältnis des niederviskosen zum hochviskosen Glanzlacks angepasst wer-

den muss. Daher sind ebenfalls die Viskositäten unterschiedlicher Mischungsverhältnisse 

der beiden Glanzlacke analysiert worden (Abbildung 8.14) 

 
Abbildung 8.14: Darstellung der ermittelten Viskositäten unterschiedlicher Mischungsverhältnisse des 
niederviskosem zum hochviskosen Glanzlack (n = 3) unter Angabe der zweifachen Standardabweichung. 
 

Anhand der erhaltenen Ergebnisse wurde entschieden, dass in den kommenden Versuchen 

mit einer Lackmischung im Verhältnis 70:30 (NV:HV) gearbeitet werden soll. Zwar nahm die 

Viskosität bei der Zugabe von mehr niederviskosem Glanzlack weiter ab, jedoch wurde hier-

bei die Verarbeitung mittels Rakel erschwert, da die Lackformulierung zu niederviskos wird 

und bei dem Übertrag der Polyesterfolie in die UV-Kammer von dem Substrat laufen würde. 

Die getesteten Mischungen waren füllstofffrei, sodass in einem nächsten Schritt Lackformu-

lierungen mit einen Füllstoffanteil von ω(Fe) = 4 % und ω(Fe) = 10 % auf der Lackverdün-

nungsbasis von 70:30 (NV:HV) präpariert wurden. Diese sind im Anschluss mit den drei bis-

her getesteten Rakeln appliziert worden. Auch für diese Schichten konnten erneut Flokkula-

te, Rakelstreifen und Runzeln festgestellt werden. Jedoch muss an dieser Stelle festgehalten 

werden, dass für diese Schichten keine Ruhezeiten eingehalten wurden, da es sich lediglich 

um Vorversuche bzgl. der Handhabung der neuen Lackmischung handelte. Die Rakelstreifen 

und Runzeln wären beim Einhalten der Ruhezeit wahrscheinlich durch das eingesetzte Ober-

flächenadditiv geglättet worden. Des Weiteren traten bei der 15 µm Schicht mit ω(Fe) = 10 % 

während des Aushärtevorgangs Runzeln auf. Diese deuteten auf eine ungleichmäßige Aus-

härtung der Schicht über den Schichtquerschnitt hin. Eine mögliche Ursache kann der ein-

gebrachte Füllstoff sein. Das eingesetzte Eisen(III)-oxid färbte das Polymer rot-braun ein. 

Durch die Färbung des Polymers konnten die UV-Strahlen nicht mehr über die gesamte 

Schichtdicke eindringen, sodass, wie bereits für die Titanproben beschrieben, ein Aushärte-

gradient ausgebildet worden sein könnte. Während die oberen Schichten bereits ausgehärtet 
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waren, könnte das Polymer in den unteren Schichten weiterhin flüssig vorgelegen haben. 

Aus diesem Grund wurde die verwendete UV-Kammer modifiziert. (s. Abbildung 8.15)  

 
Abbildung 8.15: Photographie der modifizierten UV-Kammer zur verbesserten Aushärtung farbiger 
Schichten mit einer Schichtdicke > 10 µm. 
 

Es wurden vier zusätzliche UV-Leuchtstoffröhren auf dem Boden der Kammer eingebaut. 

Zusätzlich ist eine Plattform aus Plexiglas, auf der die Aushärtekammer aufzustellen ist, ein-

gebaut worden. Damit die UV-Strahlen weiterhin ungehindert in die Aushärtekammer gelan-

gen konnten, wurde eine entsprechende Öffnung in die Plexiglasplattform eingebracht. 

Durch die Modifizierung der Aushärtekammer war es möglich gleichzeitig, sowohl von oben 

als auch von unten, eine Bestrahlung der Schichten vornehmen zu können.  

Oberflächenadditive 

Neben dieser Hardware-Modifikation ist ebenfalls der Einfluss unterschiedlicher Oberflä-

chenadditive getestet worden. Auch durch diese kann eine Runzelbildung hervorgerufen 

werden. Hierfür sind nach dem Standardverfahren ein Füllstoffkonzentrat mit 

ω(Fe2O3) = 15 % und aus diesem im Anschluss Verdünnungen mit ω(Fe) = 4 % nach dem 

Standarddispersionsverfahren hergestellt worden, denen jeweils ein anderes Oberflächen-

additiv hinzugesetzt wurde. Hierbei sind für die Erprobung die vom Hersteller angegebenen 

Maximalanteile der Additive verwendet worden. Für die Applikation wurden eine 15 µm- und 

eine 30 µm-Rakel eingesetzt. In einem ersten Schritt wurden die Schichten optisch auf das 

Auftreten von Rakelstreifen und Runzeln untersucht. In einem zweiten Schritt sind Schichten, 

welche keine Runzeln aufwiesen, mittels µRFA analysiert worden. Die µRFA-Analysen sind 

lediglich an den 15 µm-Schichten durchgeführt worden, die zum einen keine Runzeln auf-

wiesen und zum anderen für die die µRFA-Analyse der 30 µm-Schicht einen RSD-

Wert < 16.0 % ergeben hatten.  
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es möglich nun gleichzeitig sowohl von oben als auch von unten eine Bestrahlung der 

Schichten vornehmen zu können.  

 

Abbildung 8.15: Photographie der modifizierten UV-Kammer zur Verbesserten Aushärtung farbiger Schichten mit einer Schicht-
dicke > 10 µm 

Oberflächenadditiv 

Neben dieser Hardware-Modifikation wurde ebenfalls der Einfluss unterschiedlicher Oberflä-

chenadditive getestet, da auch diese für die beobachtete Runzelbildung verantwortlich sein 

können. Hierfür wurde nach dem Standardverfahren ein Füllstoffkonzentrat mit 

ω(Fe2O3) = 15 % hergestellt und aus diesem im Anschluss Verdünnungen mit ω(Fe) = 4 % 

nach dem Standarddispersionsverfahren hergestellt, denen jeweils ein anderes Oberflä-

chenadditiv hinzugesetzt wurde. Hierbei wurde für die Erprobung der vom Hersteller ange-

gebene Maximalanteil der Additive verwendet. Für die Applikation wurden ein 15 µm- und ein 

30 µm-Rakel eingesetzt. In einem ersten Schritt wurden die Schichten optisch auf das Auftre-

ten von Rakelstreifen und Runzeln untersucht. In einem zweiten Schritt wurden die Schich-

ten die keine Runzeln aufwiesen mittels µRFA analysiert. Die µRFA-Analysen sind lediglich 

an den 15 µm-Schichten durchgeführt worden, die zum einen keine Runzeln aufwiesen und 

zum anderen für die die Analyse der 30 µm-Schicht einen RSD-Wert < 16.00 % hatten.  

Tabelle 8.10: Übersicht der hergestellten Lackschichten mit verschiedenen Oberflächenadditiven sowie deren µ-RFA-
Mappingergebnissen und optische Beobachtungen. Die verwendete Messparameter sind im Anhang aufgeführt 

Oberflä-

chen-

Additiv 

Verwendeter 

Rakel in µm 

µ-RFA-

Mapping 

RSD in % 

Bemerkung 

Empfohlen Menge (einge-

setzte Menge) in % bezo-

gen auf Gesamtformulie-

rung 

Quelle 

BYK-361N 
30 14.98 ± 0.62  0.05 – 0.5 (0.5) 

0.5 – 2 (2) 
[122] 

15 30.21 ± 1.27  

BYK 410 
30 14.56 ± 0.61  0.2 – 1 (1) 

0.1 – 0.3 (0.3) 
[123] 

15 24.95 ± 1.05  

BYK UV 

3500 

30 16.09 ± 0.68  0.05 – 0.5 (0.5) 

0.05 – 0.5 (0.5) 
[124] 

15 n.b.  

BYK-UV 

3535 

30 n.b. Runzeln sichtbar 

Runzeln sichtbar 

0.5 – 2 (2) 

0.2 – 1 (1) 
[125] 

15 n.b. 

BYK350 
30 16.64 ± 0.70  

0.1 – 0.3 (0.3) [126] 
15 n.b.  

Plexiglasboden 
mit Aussparung 

Zusätzliche UV-
Röhren 
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Tabelle 8.10: Übersicht der hergestellten Lackschichten mit verschiedenen Oberflächenadditiven. 
Aufgeführt sind die ermittelten RSD-Werte der µRFA Fe-Elementverteilungsbilder und die optischen Beobachtun-
gen. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Oberflä-

chen-

Additiv 

Verwendeter 

Rakel in µm 

µRFA-

Mapping 

RSD in % 

Bemerkung 

Empfohlen Menge (eingesetz-

te Menge) in % bezogen auf 

Gesamtformulierung 

Quelle  

BYK-361N 
30 15.0 ± 0.6  0.05 – 0.5 (0.5) 

0.5 – 2 (2) 
[152] 

15 30.2 ± 1.3  

BYK-410 
30 14.6 ± 0.6  0.2 – 1 (1) 

0.1 – 0.3 (0.3) 
[153] 

15 25.0 ± 1.1  
BYK-UV 

3500 

30 16.0 ± 0.7  0.05 – 0.5 (0.5) 

0.05 – 0.5 (0.5) 
[154] 

15 n.b.  

BYK-UV 

3535 
30 n.b. Runzeln sichtbar 

Runzeln sichtbar 
0.5 – 2 (2) 
0.2 – 1 (1) 

[155] 
15 n.b. 

BYK-350 
30 16.6 ± 0.7  

0.1 – 0.3 (0.3) [156] 
15 n.b.  

Kein Additiv 
30 n.b. Runzeln sichtbar 

Runzeln sichtbar 
entfällt  

15 n.b. 
BYK-UV 

3570 

30 15.8 ± 0.7  
0.1 – 3 (3) [157] 

15 29.3 ± 1.2  
n.b. = nicht bestimmt 

Sowohl aufgrund der optischen Prüfung als auch der µRFA-Analyse konnte gezeigt werden, 

dass neben einer unzureichenden Aushärtung auch das bisher verwendete Oberflächenaddi-

tiv (BYK-UV 3570) für die Oberflächenstörungen verantwortlich war. Für eine bessere Ober-

flächenstruktur konnten die Additive BYK-361N und BYK-410 identifiziert werden. Für die 

applizierten Schichten mit der 30 µm-Rakel wiesen beide ähnliche RSD-Werte auf, so dass 

für eine endgültige Festlegung des Additivs die Analysenergebnisse der 15 µm-Schicht aus-

schlaggebend waren. Hierbei wies das Additiv BYK-410 einen geringeren RSD-Wert auf und 

wurde daher für die weiteren Versuche als Oberflächenadditiv festgelegt.  

Netz- und Dispergieradditiv 

Durch die Optimierung des Oberflächenadditivs konnten die Oberflächenstörungen minimiert 

werden. Um jedoch die beschriebene Flokkulatbildung zu minimieren musste ebenfalls eine 

Optimierung des Netz- und Dispergieradditivs durchgeführt werden. Da diese, um ihre opti-

male Wirkung zu entfalten, bereits in das Konzentrat eingebracht werden müssen, wurde ein 

verkürztes Herstellungsverfahren durchgeführt. Hierfür wurden alle Formulierungsbestandtei-

le in ein 15 mL Zentrifugenröhrchen eingewogen, so dass 5 g einer Lackformulierung mit 

einem Füllstoffgehalt von ω(Fe) = 4 % hergestellt wurde. Die getesteten Netz- und Disper-

gieradditive sind in Tabelle 8.11 mit dem jeweils empfohlenen und eingesetzten Gehalt auf-

geführt. Für die Homogenisierung wurden die Formulierungen für 30 s mit einem Laborvor-

texer und im Anschluss für 10 min mit der Ultraschallsonde dispergiert. Anschließend wurde 

die Mischung erneut für 30 s mit dem Vortexer homogenisiert. Diese wurden direkt nach dem 

letzten Dispersionsschritt mit einem 15 µm-Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert und aus-
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gehärtet. Nach einer optischen Begutachtung sind die Schichten mittels µRFA analysiert 

worden. Dieser Dispersionsprozess entsprach nicht dem Standardverfahren, was die hohen 

RSD-Werte erklärt. Für die hierdurchgeführten Vorversuche war die Dispersion jedoch aus-

reichend, da alle Lackformulierungen auf diese Weise hergestellt wurden und nur diese un-

tereinander verglichen wurden.  

Tabelle 8.11: Übersicht über die RSD-Werte in % der getesteten Netz- und Dispergieradditive für eisenhal-
tige Schichten. 
Die präparierten Lackformulierungen wurden mit einer 15 µm-Rakel appliziert. Zusätzlich sind die empfohlenen 
und eingesetzten Gehalte der getesteten Additive angegeben. Die Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

Dispergieradditv 
µRFA-Mapping 

RSD in % 

Empfohlen Menge (einge-

setzte Menge) in % bezo-

gen auf den Füllstoffanteil 

Quelle 

DISPERBYK-161 37.6 ± 1.6 10 – 15 (15) [136] 
DISPERBYK-163 54.2 ± 2.3 15 – 20 (20) [158] 

DISPERBYK-168 43.2 ± 1.8 10 -15 (15) [159] 

DISPERBYK-108 36.9 ± 1.6 3 – 5 (5) [129] 
DISPERBYK-111 59.8 ± 2.5 2.5 – 5 (5) [130] 

DISPERBYK-2155 61.0 ± 2.6 5 – 10 (10) [160] 

DISPERBYK-180 33.5 ± 1.4 5 -10 (10) [132] 
 

DISPERBYK-180 hat die homogenste Schicht erzeugt. Daher sollte in weiteren Versuchsrei-

hen die optimale Additivkonzentration erprobt werden. Hierfür wurden erneut 5 g Ansätze in 

15 mL Zentrifugenröhrchen mit unterschiedlichen Additiv-Konzentrationen von 3 % – 13 % 

(bezogen auf den Füllstoffanteil) eingewogen und nach dem oben beschriebenen verkürzten 

Verfahren dispergiert. Weiterhin wurde ebenfalls der optimale Gehalt für das Oberflächenad-

ditiv bestimmt. Hierfür wurden den Formulierungen das Oberflächenadditiv in drei unter-

schiedlichen Konzentrationen (0.5 %, 1 % und 2 %, bezogen auf die Gesamtformulierung) 

hinzugegeben. Aus den in Tabelle 8.10 – 8.11 aufgeführten empfohlenen Gehaltsbereichen 

wird deutlich, dass durch dieses Vorgehen für beide Additive der jeweilige vom Hersteller 

angegebene Gehaltsbereich abgedeckt wurde. Die hergestellten Lackformulierungen wurden 

abschließend mit einer 15 µm-Rakel appliziert und mittels µRFA analysiert. Die erhaltenen 

Ergebnisse sind in Tabelle 8.12 dargestellt.  
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Tabelle 8.12: Übersicht über die angefertigten Lackansätze zur Optimierung der Additiveinsatzmenge 
sowohl des Netz- und Dispergieradditivs als auch des Oberflächenadditivs.  
Die polymeren Schichten wurden mit einer 15 µm-Rakel appliziert. Die verwendeten Messparameter der µRFA-
Analysen sind im Anhang aufgeführt.  

 
ω(BYK-410) 

0.5 % 1.0 % 2.0 % 

ω
(D

IS
PE

R
BY

K -
18

0)
 

13.0 % 

n.b. 
n.b. 

34.6 ± 9.9 

11.0 % 75.8 ± 3.2 

8.0 % 39.4 ± 1.7 n.b. 

6.0 % 38.3 ± 1.6 39.5 ± 1.7 46.0 ± 1.9 

5.0 % 
n.b. 

55.0 ± 2,3 

n.b. 
4.0 % 36.7 ± 1.5 

3.0 % 33.0 ± 1.4 33.4 ± 1,4 

n.b. = nicht bestimmt 

Aus den gewonnenen RSD-Werten wurde deutlich, dass es mit einer Zunahme der einge-

setzten Menge des Netz- und Dispergieradditivs DISPERBYK-180 zu einer Verschlechterung 

der Homogenität kam. Die homogenste Füllstoffverteilung konnte mit ω(DISPERBYK-

180) = 3 % erzielt werden. Da für die durchgeführten Versuche vergleichsweise grobe Schrit-

te für die Erprobung des Oberflächenadditivs gewählt wurden, wurden diese durch eine wei-

tere Versuchsreihe weitergehend verfeinert. Hierfür wurden den Lackformulierungen das 

Additiv BYK-410 in einem Massenanteilsbereich von 1 % - 3 % in 0.5 %-Schritten hinzuge-

fügt und erneut mit einer 15 µm-Rakel appliziert. Tabelle 8.13 gibt einen Überblick der erhal-

tenen RSD-Werte, des Weiteren sind die Ergebnisse der durchgeführten optischen Bewer-

tung der jeweiligen Schichten aufgeführt. Beide Parameter wurden für die Begutachtung der 

Einsatzmenge herangezogen.  

Tabelle 8.13: Übersicht über die erhaltenen µRFA-Ergebnisse der Fe-Elementverteilungsbilder bei einer 
Variation der Einsatzmenge des Oberflächenadditivs BYK-410.  
Die Lackformulierungen wurden mit 3 Gew% DISPERBYK-180 sowie einem Füllstoffanteil von o(Fe) = 4 % prä-
pariert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt.	

ω(BYK-410) µRFA-Mapping RSD in % Optische Bewertung 

1 % 27.6 ± 1.2 Orangenhaut 

1.5 % 23.0 ± 1.0 
Durchgehend matte Oberfläche, 

keine Störungen 

2 % 33.5 ± 1.4 
Matte Oberfläche mit punktuell 

glänzenden Teilen 
2.5 % 22.5 ± 1.0 Minimale Oberflächenrauheit 

3 % 20.2 ± 0.9 Minimale Oberflächenrauheit 
 

Da die RSD-Werte der Schichten mit ω(BYK-410) = 1.5 % bzw. 2.5 % bzw. 3 % ähnliche 

RSD-Werte auswiesen, gab die optische Bewertung den Ausschlag für die Bestimmung des 

Massenanteils des Oberflächenadditivs. In die optische Bewertung flossen u.a. die Beschaf-
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fenheit der Oberfläche (z.B. Rauigkeit oder Rakelstreifen) aber auch das optische Bild des 

Lackes (u.a. glänzende Stellen) ein. Durch die Herstellung einer 4 %igen Eisenschicht, konn-

te davon ausgegangen werden, dass die bereits hier sichtbaren Oberflächenstörungen bei 

einer 10 %igen Schicht weiter an Ausprägung gewinnen würden. Da nur die Schicht mit 

ω(BYK-410) = 1.5 % eine durchgehende, matte und glatte Oberfläche aufwies, wurde dieser 

Massenanteil für das weiterentwickelte Lackrezept festgelegt.  

Um die neu entwickelte Lackrezeptur sowie die Präparation über einen Direktansatz (vgl. 

8.1.3) mit dem bisherigen Verfahren über ein Konzentrat zu vergleichen, wurde eine Lack-

formulierung über den Direktansatz (Variante III) mit ω(Fe) = 2 % hergestellt. Diese wurde im 

Anschluss mit dem Ausgangswert verglichen. Abbildung 8.16 stellt die Ergebnisse gegen-

über.  

 
Abbildung 8.16: Vergleichende Darstellung der RSD-Werte und der Flokkulatanzahl einer 2 Gew%igen 
Eisenschicht nach dem Standardverfahren und dem Direktverfahren (Variante III).  
Das Standardverfahren wurde über ein Konzentrat mit anschließender Verdünnung hergestellt. Das Direktverfah-
ren wurde mit den optimierten Additivmengen wie unter 8.1.3 beschrieben durchgeführt. Die Messparameter 
können dem Anhang entnommen werden.  

Erneut konnte festgestellt werden, dass eine abnehmende Schichtdicke mit einer steigenden 

Inhomogenität einherging. Daneben konnte beobachtet werden, dass mit beiden Herstel-

lungsverfahren ähnliche RSD-Werte erzielt werden konnten. Werden jedoch die Flokkulatan-

zahl und der mittlere Feret-Durchmesser als weitere Beurteilungskriterien herangezogen, so 

konnte festgestellt werden, dass sowohl die Flokkulatanzahl als auch der Durchmesser bei 

dem Direktansatz, der mit der 10 µm-Rakel appliziert wurde, zugenommen haben. Ein mögli-

cher Grund hierfür war das noch nicht optimierte Präparationsverfahren der neuen Lackre-

zeptur. Für die 30 µm-Rakel Schicht konnte dies nicht in einem ähnlichen Umfang festgestellt 

werden. Daher wird empfohlen, dass Präparations- bzw. das Dispergierverfahren weiterge-

hend zu optimieren.  
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8.2.4 Oberflächenmodifizierung von Eisen(III)-oxid 

Wie für Titandioxid gezeigt werden konnte, kann eine Oberflächenmodifizierung einen positi-

ven Einfluss auf die Füllstoffverteilung innerhalb der polymeren Matrix haben. Aus diesem 

Grund wurde ebenfalls eine Oberflächenmodifizierung des Fe2O3-Nanopulvers mit dem sila-

ne coupling agent APTMS nach einer Vorschrift von M.J. PALIMI ET AL. [161] durchgeführt. 

Für die Überprüfung der Synthese wurden eine TG-Analyse, zur Bestimmung der prozentua-

len Anlagerung des silane coupling agents an die Nanopartikel, eine IR-Spektroskopie für die 

Überprüfung der Anlagerung, sowie eine RFA-Analyse zur Bestimmung der Elementgehalte, 

durchgeführt. Mittels XRD und TEM wurde die Partikelgröße bestimmt.  

Für die Synthese wurden 5 g des Fe2O3-Nanopulvers in einen Dreihalskolben gegeben und 

mit 8.9 mL bidest. Wasser und 276 mL unvergälltem Ethanol p.a. 

(EtOH) versetzt. Die Suspension wurde im Anschluss für 15 min 

auf einen Magnetrührer homogenisiert und abschließend für 

20 min im Ultraschallbad (37 Hz, 90 %, RT) dispergiert. Beide 

Schritte sind für eine gute Homogenisierung der Nanopartikel 

sowie dem Zerteilen von Agglomeraten notwendig. Anschließend 

wurden der Suspension 5 g APTMS hinzugefügt und abschlie-

ßend die Lösung mit konzentrierter Salzsäure (ω(HCl) = 37 %) 

auf einen pH-Wert von 1.5 – 2 eingestellt. Nach der Hydrolyse des APTMS‘ wurde die Sus-

pension für 3 h unter Rückfluss bei 80 °C gekocht. Nach Ablauf der 3 h wurde die Synthese-

lösung mit halbkonzentrierter Natronlauge auf einen pH = 8 – 9 eingestellt und erneut für 2 h 

unter Rückfluss gekocht. Anschließend wurde die Lösung in einem Eisbad gekühlt und in 

Zentrifugenröhchen überführt. Die überführte Syntheselösung wurde für 45 min bei 4000 rpm 

zentrifugiert und der Überstand abgenommen. Die sedimentierten Nanopartikel wurden mit 

Wasser wiederaufgenommen und im Anschluss dreimal alternierend mit bidest. Wasser und 

EtOH gewaschen um mögliche Reste des nicht reagierten Silans zu entfernen. Die gewa-

schenen Nanopartikel wurden im Anschluss für mind. 48 h bei 55 °C im Trockenschrank ge-

trocknet. Die Einwaagen und erhaltenen Ausbeuten sind in Tabelle 8.14 aufgeführt.  

Tabelle 8.14: Übersicht über die Einwaagen und Ausbeuten der Oberflächenmodifizierung des Fe2O3-
Nanopulvers. 

Probenbezeichnung Einwaage Oxid in g Einwaage Silan in g 
Masse nach dem 

Trocknen in g 

Fe-mod. 5.067 5.157 4.866 
 

Bereits optisch war ein Unterschied zwischen den beiden Eisen-Nanopartikeln erkennbar. 

Die oberflächenmodifizierten Nanopartikel wiesen eine dunklere Farbe als die unmodifizier-

ten Partikel auf (s. Abbildung 8.17). 

Abbildung 8.17: Darstel-
lung des farblichen Unter-
schied des un- und des 
modifizierten Eisen(III)-
oxids (v.l.n.r.). 
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8.2.4.1 Charakterisierung der modifizierten Füllstoffe 

Wie in Kapitel 7 beschrieben wurden unterschiedliche analytische, spektroskopische und 

kristallographische, Verfahren zur Überprüfung der Oberflächenmodifizierung durchgeführt. 

Die an der Oberfläche synthetisch angebrachte organische Gruppe konnte durch eine ther-

mogravimetrische Analyse nachgewiesen werden. Der angelagerte silane coupling agent 

löste sich bei steigender Temperatur wieder von der Partikeloberfläche und ein Gewichtsver-

lust konnte detektiert werden. In Abbildung 8.18 sind die Thermogramme des unmodifizierten 

Fe2O3- und des mit APTMS oberflächenmodifizierten Nanopulvers dargestellt.  

 
Abbildung 8.18: Darstellung der Thermogramme des Fe2O3-Nanopulvers vor und nach der Modifizierung 
Bei einer Heizrate von 5 K � min-1 in einem Temperaturbereich von 100 – 800 °C für das unmodifizierte (blau) und 
mit APTMS (grün) modifizierte Fe2O3-Nanopulvers In Bereich von 100 °C – ca. 300 °C kommt es zu einer Abspal-
tung von inter- und intramolekularem Wasser (blauer Kasten). Die rechts angegebenen Pfeile und Zahlenwerte 
geben die prozentualen Gewichtsverluste ab 300 °C wieder. 

Wie oben beschrieben, wurden für einen besseren Vergleich lediglich die Massen ab 300 °C 

beachtet. Erst ab einer Temperatur von > 300 °C konnte davon ausgegangen werden, dass 

es sich um die Abspaltung des Silans und nicht mehr um inter- oder intramolekular gebun-

denes Wasser handelte. Es konnte festgestellt werden, dass an die unmodifizierten Nano-

partikel trotz vorheriger Trocknung noch eine große Menge Wasser gebunden war, da bei 

der durchgeführten TG-Analyse bis 300 °C ein deutlicher Gewichtsverlust erkennbar war. Im 

Gegensatz hierzu hatten die modifizierten Partikel nur noch wenig Wasser gebunden, da es 

erst ab ca. 250 °C zu einem Gewichtsverlust kam. Für die Wasseranbindung an die unmodi-

fizierten Eisenpartikel sprach ebenfalls, dass ab ca. 300 °C nur noch ein geringer Massen-

verlust (0.3 %) beobachtet werden konnte. Hingegen konnte für das oberflächenmodifizierte 

Eisen(III)-oxid ab 300 °C ein deutlicher Massenverlust von 2.3 % festgestellt werden. Dieser 

ist durch die Abspaltung des silane coupling agents hervorgerufen worden. 

Als weitere Möglichkeit der Überprüfung der Synthese wurde eine IR-Spektroskopie durch-

geführt. Die erhaltenen IR-Spektren für das unmodifizierte und das oberflächenmodifizierte 

Nanopulver sind in Abbildung 8.19 dargestellt.  
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Abbildung 8.19: IR-Spektren von KBr-Presslingen des Fe2O3-Nanopulvers vor und nach der Modifizierung. 
Analyse im Wellenlängenbereich von 400 – 4000 cm-1 des unmodifizierten (orange) und des mit APTMS oberflä-
chenmodifizierten (blau) Fe2O3-Nanopulvers; sowie der Zuordnung der charakteristischen IR-Valenz- (G) und 
Deformationsschwingungen (n). Die schwarz markierten Schwingungen konnten beiden Proben zugeordnet wer-
den. (Vgl. ALIAHMAD [162], PĂCURARIU [163] und GÜNZLER [164]) 

Anhand der Spektren der Eisennanopartikel wurde deutlich, dass die Modifizierung der Ober-

fläche mit dem Organosilan erfolgreich durchgeführt werden konnte. In dem Spektrum des 

unmodifizierten Eisen(III)-oxids konnten lediglich die metalloxidischen Deformationsschwin-

gungen (n(Fe-O) = 640 cm-1 und n(Fe-O) = 695 cm-1) sowie die Valenzschwingung der Hyd-

roxygruppe (G(OH) = 3410 cm-1) identifiziert werden. Die nachgewiesene Valenzschwingung 

der Carbonylgruppe (G(CO) =2360 cm-1) stammte von einer Verunreinigung, welche während 

der Messung aufgetreten ist.  

Das Spektrum, der mit APTMS oberflächenmodifizierten Nanopartikel wies sowohl charakte-

ristische Valenz- als auch Deformationsbanden auf. Im Spektrum konnten sowohl die Va-

lenzschwingung der Methylengruppe (G(CH2) = 2918 cm-1) als auch der Amin-Gruppe 

(G(NH2) = 1541 cm-1) nachgewiesen werden. Ebenfalls konnte die Deformationsbande der Si-

O-Verbindung (n(Si-O) = 990 cm-1) identifiziert werden. Anhand dieser eindeutigen Zuord-

nung konnte rückgeschlossen werden, dass die Oberflächenmodifizierung erfolgreich durch-

geführt werden konnte.  

Neben dem Nachweis der organischen Gruppen konnte auch die Elementzusammensetzung 

Auskunft über den Erfolg der Oberflächenmodifizierung geben. Hierfür wurden RFA-

Punktmessungen, sowohl der oberflächenmodifizierten als auch der unmodifizierten Partikel, 

mit einer anschließenden Quantifizierung durchgeführt. Tabelle 8.15 gibt einen Überblick der 

erhaltenen Ergebnisse.  
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Tabelle 8.15: Bestimmung der Elementzusammensetzung mittels RFA des Fe2O3-Nanopulvers vor und 
nach der Modifizierung. 
Ergebnisse sowohl des unmodifizierten als auch des mit APTMS oberflächenmodifizierten Fe2O3-Nanopulvers. 
Die Quantifizierung erfolgte über das Fundamentalparametermodell. In dem RFA-Spektrum konnten nur Signale 
für Eisen und Silizium nachgewiesen werden (n = 3). Die verwendeten Parameter sind im Anhang aufgeführt. 

Probe Eisen in Gew% ± s Silizium in Gew% ± s 

unmod. Fe2O3 100 ± 0 n.d. 

A-Fe2O3 98.4 ± 0.1 1.6 ± 0.1 
n.d. = nicht detektiert 

Das unmodifizierte Eisen(III)-oxid wies keine Spuren von Silizium oder weiteren Elementen 

auf, so dass im Folgenden davon ausgegangen werden konnte, dass der detektierte Silizi-

um-Gehalt durch die Oberflächenmodifikation mit dem silane coupling agent erzielt wurde.  

Für das mit APTMS oberflächenmodifizierte Eisen konnte ein Silizium-Signal festgestellt und 

im Anschluss quantifiziert werden. Auch dieses Analysenergebnis erlaubte den Rückschluss, 

dass die Eisennanopartikel erfolgreich mit dem Organosilan oberflächenmodifiziert werden 

konnten.  

8.2.4.2 Einbringen in die polymere Matrix 

Nachdem die Überprüfung der Synthese abgeschlossen war, wurden zwei Lackformulierung 

mit ω(Fe) = 5 % mit den APTMS oberflächenmodifizierten und den unmodifizierten Eisenna-

nopartikeln nach dem Direktverfahren (Variante III) präpariert. Die hergestellten Lackformu-

lierungen sind mit einer 15 µm-Rakel appliziert worden. Abschließend sind die Schichten 

mittels µRFA hinsichtlich ihrer Homogenität und der Flokkulatanzahl und -größe analysiert 

worden. In Tabelle 8.16 sind die erhaltenen Ergebnisse dargestellt.  

Tabelle 8.16: Darstellung der µRFA Fe-Elementverteilungsbilder von un- und oberflächenmodifiziertem 
Fe2O3-Nanopulver.  
Lackformulierungen mit o(Fe) = 5 %, die mit einer 15 μm-Rakel appliziert wurden. Die verwendeten Messparame-
ter sind im Anhang aufgeführt. 

 ω(Fe) = 5,5 % unmodifizierte 
ω(Fe) = 5 % APTMS  

modifiziert 

Elementverteilungsbild 

  
Homogenität (RSD in %) 17.4 14.9 
Anzahl der detektierten Flokkulate (mitt-

lerer Feret-Durchmesser ± s in μm) 
57 (126 ± 38) 30 (124 ± 28) 

 

Die hier vorgestellten Elementverteilungsbilder mussten aufgrund eines Gerätedefektes an 

einer anderen µRFA (BRUKER CORPORATION, M4 TORNADO, BILLERICA, USA) an der TU 

BERGAKADEMIE FREIBERG analysiert werden und können daher nicht mit den zuvor vorgestell-

ten Daten verglichen werden. Daher wird an dieser Stelle auch keine Messunsicherheit an-

gegeben. Dennoch kann ein direkter Vergleich der beiden Elementverteilungsbilder, die an 



Herstellung polymerer Systeme mit hohem partikulärem Füllstoffgehalt am Beispiel von Titandioxid und Eisen(III)-
oxid 

 215 

demselben Messgerät analysiert wurden, vorgenommen werden. Bei dem Vergleich des 

RSD-Wertes konnte festgestellt werden, dass die oberflächenmodifizierten Nanopartikel ho-

mogener in die polymere Matrix eingebracht werden konnten. Neben dem RSD-Werten wur-

den auch für diesen Fall die Flokkulatanzahl und der mittlere Feret-Durchmesser der detek-

tierten Flokkulate bestimmt. Beide Proben wiesen vergleichbare Ergebnisse auf. Des Weite-

ren konnten bei der Schicht des unmodifizierten Eisen(III)-oxids Rakelstreifen festgestellt 

werden. Daher war in diesem Fall der RSD-Wert der ausschlaggebende Faktor für die Beur-

teilung der Homogenität. Hieraus ließ sich ableiten, dass das APTMS oberflächenmodifizier-

te Fe2O3-Nanopulver besser in die polymere Matrix eingebracht werden konnte. Diese Er-

gebnisse bestätigten damit, die in Kapitel 7 getätigte Beobachtung, dass die Modifizierung 

mit APTMS einen positiven Einfluss auf die homogene Verteilung hat.  

8.3 Charakterisierung der Lackformulierungen 

Neben der bisher vorgestellten Bestimmung der Homogenität, sind auch weitere Parameter 

entscheidend für die Beurteilung der Güte eines Referenzmaterials. Hierzu zählen die Füll-

stoffkonzentration ebenso wie die Schichtdicke. Beide können aufgrund des Herstellungs-

prozesses von den theoretischen Werten abweichen, sind jedoch wichtige Parameter für die 

Entwicklung des Referenzmaterials. Da eine Vielzahl der vorgestellten Versuche lediglich als 

Vorversuche durchgeführt worden sind, wurden nur ausgewählte Proben analysiert. 

8.3.1 Bestimmung der realen Füllstoffkonzentration 

Für die Bestimmung des Füllstoffgehalts mussten je nach Füllstoff unterschiedliche analyti-

sche Methoden angewendet werden. Für Lackformulierungen mit nanopartikulärem Ei-

sen(III)-oxid wurde ein Mikrowellendruckaufschluss mit einer anschließenden ICP-OES-

Analyse durchgeführt. Dies war aufgrund der oben beschriebenen Problematik für Proben 

mit dem Füllstoff Titandioxid nicht möglich (Kapitel 6.3). Daher wurde der Elementgehalt die-

ser Proben über eine TG-Rückstandsanalyse bestimmt. In Tabelle 8.17 sind die Ergebnisse 

der Rückstandsanalyse sowie die theoretisch berechneten Werte der Elementkonzentration 

dargestellt.  
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Tabelle 8.17: Ermittelte Elementkonzentrationen von titanhaltigen Lackformulierungen.  
Bestimmung der Elementkonzentration nach einer TG-Rückstandsanalyse mit der Angabe der berechneten Ele-
mentkonzentration sowie der Anzahl der durchgeführten Messungen. 

Ansatz Zustand 

ermittelte ω(Ti) in % 

(theoretisch angesetzte 

ω(Ti) in %) ± σ 

Anzahl der Messungen 

(n) 

ω(Ti) = 2 % Std  fest 2.6 ± 0.4 (2.0) 3 
ω(Ti) = 4 % Std  fest 4.4 ± 0.5 (3.9) 3 

ω(Ti) = 2 % RV 

flüssig  

2.5 ± 1.4 (2.0) 3 

ω(Ti) = 5 % RV 6.4 ± 0.7 (5.5) 3 
ω(Ti) = 10 % RV 10.0 ± 0.8 (9.7) 5 

ω(Ti) = 10 % DA 10.5 ± 3.0 (9.5) 2 

ω(Ti) = 7.75 % DA 8.6 ± 0.2 (7.8) 2 
ω(Ti) = 5.5 % DA 5.4 ± 0.3 (5.4) 2 

ω(Ti) = 3.25 % DA 3.4 ± 1.2 (3.4) 2 

ω(Ti) = 1 % DA 1.5 ± 0.4 (1.2) 2 
Std = Standardverfahren, RV = Reaktivverdünner, DA = Direktansatz 

Im Vergleich der erhaltenen Elementkonzentrationen mit den theoretisch berechneten Kon-

zentrationen konnten Abweichungen festgestellt werden. Diese konnten neben dem Ansatz 

über ein Konzentrat und der anschließenden Verdünnung ebenfalls auf die verwendete Me-

thode zurückgeführt werden. Die TG-Waage wies bereits einen Messunsicherheit von 5 % 

auf. Hinzu kommen teilweise unterschiedliche Einwaagen. Diese sollte jedoch für vergleich-

bare Ergebnisse möglichst konstant gehalten werden. Des Weiteren konnte bei den Analy-

sen festgestellt werden, dass die Messungen der flüssigen Proben besser durchgeführt wer-

den konnten und die Schwankungen innerhalb der Mehrfachbestimmung einer Probe gerin-

ger waren. Hierfür sind u.a. die oben beschriebenen Faktoren der Tiegelbelegung verant-

wortlich. 

 

Die realen Konzentrationen der eisenhaltigen Polymerproben konnte nach einem Mikrowel-

lendruckaufschluss mittels ICP-OES bestimmt werden. Hierfür lag eine Arbeitsanweisung (s. 

Anhang) sowie eine Methodenvalidierung vor (Kapitel 9). Für den Aufschluss konnte das 

unter 7.3.2.2 vorgestellte Aufschlussprogramm verwendet werden. Im Anschluss wurde eine 

ICP-OES-Analyse mittels externer Kalibration durchgeführt und nach DIN 32645 [118] aus-

gewertet. Die angegebenen Vertrauensbereiche wurden nach DIN 38 402 TEIL 51 [117] be-

rechnet. In Tabelle 8.18 sind die erhaltenen Analyseergebnisse unter Angabe des Vertrau-

ensbereiches angegeben. Für die Analyse konnten zwei spezifische und störungsfreie Emis-

sionslinien für Eisen verwendet werden.  
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Tabelle 8.18: Analytgehalte der eisenhaltigen Lackformulierungen mittels ICP-OES.  
Berechnete Ergebnisse aus der Kalibrationsfunktion nach DIN 38 402 TEIL 51 [117] mit Angabe des Vertrauens-
bereiches nach DIN 32 645 [118] mit dem Vertrauensniveau P = 95 %. Bestimmte Linien 261.187 nm und 
275.573 nm (n = 2) 

 
ω(Fe) in Gew % ± VB6 

(261.187 nm) 

ω(Fe) in Gew % ± VB6 

(275.573 nm) 
angesetzter ω(Fe) in % 

ω(Fe) = 4 % Std  4.45 ± 0.04 4.48 ± 0.04 4.61 

ω(Fe) = 2 % Std 2.39 ± 0.08 2.39 ± 0.08 2.33 
ω(Fe) = 2 % RV 2.26 ± 0.02 2.26 ± 0.02 1.97 

ω(Fe) = 5 % RV 5.32 ± 0.04 5.33 ± 0.04 5.14 

ω(Fe) = 10 % RV 9.31 ± 0.08 9.30 ± 0.08 9.79 
ω(Fe) = 4 % 70:30 3.81 ± 0.03 3.82 ± 0.03 4.02 

ω(Fe) = 10 % 70:30 9.57 ± 0.09 9.58 ± 0.09 9.93 
 

Aus Tabelle 8.18 wird ersichtlich, dass die realen Analytgehalte von angesetzten und theore-

tisch berechneten Gehalten abweichen. Die auftretenden Abweichungen können durch die 

Probenvorbereitung sowie die Herstellung der Lackformulierungen begründet werden. Zum 

einen wurden die Proben aus Füllstoffkonzentraten angesetzt, zum anderen mussten die 

Lackformulierungen vor dem Aufschluss erneut dispergiert werden. Hierbei kann es trotz 

größter Sorgfalt zu Verlusten gekommen sein. Ferner macht diese Analyse deutlich, dass 

eine externe Bestimmung der Füllstoffkonzentration zwingend notwendig ist.  

8.3.2 Bestimmung der Schichtdicke 

Ein weiteres charakteristisches Merkmal, das analysiert wurde, bestand in der Schichtdicke. 

Diese weicht aufgrund von physikalischen Effekten von der theoretischen Schichtdicke ab, 

hat jedoch ebenfalls einen entscheidenden Einfluss auf die spätere Qualität und Verwendung 

der Lackschichten als Referenzmaterial. Die Schichtdicken wurden lediglich von ausgewähl-

ten Proben ermittelt, da es sich bei der Vielzahl der vorgestellten Analyseergebnisse um 

Vorversuche u.a. zum Erproben unterschiedlicher Additive handelte, wurde auf die Schicht-

dickenbestimmung verzichtet, da durch diese kein Mehrwert zu den vorgestellten Ergebnis-

sen gewonnen werden konnte. In den Tabellen 8.19 – 8.20 sind die ermittelten Schichtdicken 

der Titan- und Eisen-Versuchsreihen dargestellt. Die Schichtdicken wurden nach dem in Ka-

pitel 5 vorgestellten Verfahren der lichtmikroskopischen Analyse bestimmt.  

                                                
6 Nach DIN 32645 [118] und DIN EN 38 402 TEIL 51 [117] berechnete 
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Tabelle 8.19: Schichtdickenbestimmung ausge-
wählter Schichten titanhaltiger Lackformulierun-
gen.  
Angegeben ist die reale Schichtdicke, mit der Messun-
sicherheit (u) sowie der verwendeten Rakel. 

 reale Schichtdicke (verwende-
ter Rakel) in µm ± u in µm 

ω(Ti) = 2 % Std 
13.1 ± 0.8 (30) 
7.3 ± 0.8 (15) 
4.4 ± 0.6 (10) 

ω(Ti) = 4 % Std 

14.3 ± 0.9 (30) 
7.2 ± 1.1 (15) 
4.2 ± 0.8 (10) 

ω(Ti) = 2 % RV 
20.4 ± 0.9 (30) 
9.2 ± 0.4 (15) 
4.9 ± 0.2 (10) 

ω(Ti) = 5 % RV 

21.8 ± 0.9 (30) 
8.2 ± 0.5 (15) 
4.3 ± 0.4 (10) 

ω(Ti) = 10 % RV 

n.b. (30) 
8.8 ± 0.4 (15) 
5.2 ± 0.5 (10) 

 

Tabelle 8.20: Schichtdickenbestimmung ausge-
wählter Schichten eisenhaltiger Lackformulierun-
gen.  
Angegeben ist die reale Schichtdicke, mit einer 
Messunsicherheit (u) sowie der verwendeten Rakel. 

 
reale Schichtdicke (verwende-

ter Rakel) in µm ± u in µm 

ω(Fe) = 2 % Std 

19.5 ± 0.8 (30) 

8.6 ± 0.4 (15) 

4.9 ± 0.5 (10) 

ω(Fe) = 4 % Std 

14.8 ± 1.0 (30) 
7.1 ± 0.6 (15) 

4.3 ± 0.4 (10) 
 

 

Für eine Vielzahl der eisenhaltigen Schichten konnten aufgrund von Flokkulaten, Rakelstrei-

fen oder von Orangenhauteffekten keine Schichtdicken bestimmt werden. Diese würden auf-

grund der genannten Störstellen zu nicht aussagekräftigen Schichtdicken führen.  

Für die Schichtdicken titanhaltiger Lackformulierungen fiel auf, dass Schichten, die mit einer 

30 µm-Rakel aus Lackformulierungen, die auf Basis des Reaktivverdünners hergestellt wur-

den, eine größere Schichtdicke aufwiesen als die Schichten der Lackformulierungen, deren 

Konzentrat nach dem Standardverfahren hergestellt wurden. Bisher konnte für dieses Phä-

nomen keine zufriedenstellende Erklärung gefunden werden und sollte daher weitergehend 

untersucht werden.  

8.4 Präparation von Proben für eine Kalibrationsreihe 

Aus dem optimierten Herstellungsverfahren für titanhaltige Polymere wurde im Anschluss an 

die vorgestellten Arbeiten eine Kalibrationsreihe bestehend aus fünf Proben hergestellt. Hier-

für wurden Schichten mit einer Konzentration von w(Ti) = 1 %, 3.25 %, 5,5 %, 7.25 % und 

10 % nach dem Direktansatzverfahren hergestellt und mit einer 15 µm-Rakel appliziert. Die-

se wurden im Anschluss sowohl mittels µRFA als auch mittels LA-ICP-MS auf ihre Homoge-

nität hin analysiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 8.21 – 8.22 dargestellt. Die 

vorgestellten LA-ICP-MS-Messungen wurden an der TECHNISCHEN UNIVERSITÄT BERGAKA-

DEMIE FREIBERG durchgeführt.  
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Tabelle 8.21: Übersicht der relativen Standardabweichungen der LA-ICP-MS-Messungen.  
Analyse der mittels 15 µm Rakel applizierten Lackschichten der Kalibrationsreihe ω(Ti) = 1 %, 3.25 %, 5.5 %, 
7.25 % und 10 %. für die Massen 13C, 46Ti, 47Ti, 49Ti und 50Ti. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang 
aufgeführt. 

  
RSD in % 

13C 46Ti 47Ti 49Ti 50Ti 

1% 5.6 13 13.2 13.3 13.3 
3.25 % 4.3 10 10 10.2 10.1 
5.5 % 4.8 11.2 11.3 11.3 11.2 
7,25 5.9 13.9 14 14 14 
10% 3.6 7.9 7.9 8.2 8.2 

 

Tabelle 8.22: RSD-Werte der Ti-µRFA-Mappings der Lackschichten der Kalibrationsproben. 
Mit Angaben zu den RSD-Werten, der Anzahl der detektierten Flokkulate in den µRFA-Elementverteilungsbildern, 
der realen Schichtdicken sowie dem ermittelten Elementgehalten der Kalibrationsproben der applizierten Lack-
schichten mit einem Elementgehalt von ω(Ti) = 1 %, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. Die verwendeten Messpa-
rameter sind im Anhang aufgeführt.  

 Elementverteilungsbild 

RSD in % ± 

MU in % 

(µRFA) 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer Feret-

Durchmesser ± 

s in μm) 

Schichtdicke 
ω(Ti)real in % 

± s 

ω(Ti) = 1 % 

 

15.3 ± 0.6 4 (159 ± 12) 8.7 ± 0.4 1.8 ± 0,4 

ω(Ti) = 3.25 % 

 

36.5 ± 1.5 8 (229 ± 134) 8.7 ± 0.4 3.4 ± 1,2 

ω(Ti) = 5.5 % 

 

20.8 ± 0.9 5 (174 ± 23) 8.4 ± 0.3 5.4 ± 0,3 

ω(Ti) = 7.25 % 

 

16.6 ± 0.7 4 (170 ± 29) 8.6 ± 0.5 8.6 ± 0,2 

ω(Ti) = 10 % 

 

14.9 ± 0.6 7 (171 ± 64) 8.2 ± 0.4 10.5 ± 3.0 
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Tabelle 8.21: Übersicht der relativen Standardabweichungen der La-ICP-MS-Messungen an den mittels 15 µm Rakel applizier-
ten Lackschichten der Kalibrationsreihe ω(Ti) = 1%, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. für die Massen 13C, 46Ti, 47Ti, 49Ti und 50Ti. 
Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt 

  
RSD in % 

13C 46Ti 47Ti 49Ti 50Ti 

1% 5,6 13 13,2 13,3 13,3 

3.25 % 4,3 10 10 10,2 10,1 

5.5 % 4,8 11,2 11,3 11,3 11,2 

7,25 5,9 13,9 14 14 14 

10% 3,6 7,8 7,9 8,2 8,2 

 

Tabelle 8.22: Übersicht über die RSD der µRFA-Mappings, der Anzahl der detektierten Flokkulate in den µRFA-Bilder, der 
realen Schichtdicken sowie dem ermittelten Elementgehalt der Kalibrationsproben der applizierten Lackschichten mit einem 
Elementgehalt von ω(Ti) = 1%, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt.  

 Elementverteilungsbild 

Homogenität 

± MU in % 

(µRFA) 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer Feret-

Durchmesser ± 

s in μm) 

Schichtdicke 
ω(Fe)real in % 

± s 

ω(Ti) = 1 % 

 

15.3 ± 0.6 4 (159 ± 12) 8.69 ± 0.42 1.8 ± 0,4 

ω(Ti) = 3.25 % 

 

36.5 ± 1.5 8 (229 ± 134) 8.72 ± 0.38 3.4 ± 1,2 

ω(Ti) = 5.5 % 

 

20.8 ± 0.9 5 (174 ± 23) 8.37 ± 0.33 5.4 ± 0,3 

ω(Ti) = 7.25 % 

 

16.6 ± 0.7 4 (170 ± 29) 8.64 ± 0.54 8.6 ± 0,2 

ω(Ti) = 10 % 

 

14.9 ± 0.6 7 (171 ± 64) 8.20 ± 0.36 10,5 ± 3.0 
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Tabelle 8.21: Übersicht der relativen Standardabweichungen der La-ICP-MS-Messungen an den mittels 15 µm Rakel applizier-
ten Lackschichten der Kalibrationsreihe ω(Ti) = 1%, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. für die Massen 13C, 46Ti, 47Ti, 49Ti und 50Ti. 
Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt 

  
RSD in % 

13C 46Ti 47Ti 49Ti 50Ti 

1% 5,6 13 13,2 13,3 13,3 

3.25 % 4,3 10 10 10,2 10,1 

5.5 % 4,8 11,2 11,3 11,3 11,2 

7,25 5,9 13,9 14 14 14 

10% 3,6 7,8 7,9 8,2 8,2 

 

Tabelle 8.22: Übersicht über die RSD der µRFA-Mappings, der Anzahl der detektierten Flokkulate in den µRFA-Bilder, der 
realen Schichtdicken sowie dem ermittelten Elementgehalt der Kalibrationsproben der applizierten Lackschichten mit einem 
Elementgehalt von ω(Ti) = 1%, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt.  

 Elementverteilungsbild 

Homogenität 

± MU in % 

(µRFA) 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer Feret-

Durchmesser ± 

s in μm) 

Schichtdicke 
ω(Fe)real in % 

± s 

ω(Ti) = 1 % 

 

15.3 ± 0.6 4 (159 ± 12) 8.69 ± 0.42 1.8 ± 0,4 

ω(Ti) = 3.25 % 

 

36.5 ± 1.5 8 (229 ± 134) 8.72 ± 0.38 3.4 ± 1,2 

ω(Ti) = 5.5 % 

 

20.8 ± 0.9 5 (174 ± 23) 8.37 ± 0.33 5.4 ± 0,3 

ω(Ti) = 7.25 % 

 

16.6 ± 0.7 4 (170 ± 29) 8.64 ± 0.54 8.6 ± 0,2 

ω(Ti) = 10 % 

 

14.9 ± 0.6 7 (171 ± 64) 8.20 ± 0.36 10,5 ± 3.0 
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Tabelle 8.21: Übersicht der relativen Standardabweichungen der La-ICP-MS-Messungen an den mittels 15 µm Rakel applizier-
ten Lackschichten der Kalibrationsreihe ω(Ti) = 1%, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. für die Massen 13C, 46Ti, 47Ti, 49Ti und 50Ti. 
Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt 

  
RSD in % 

13C 46Ti 47Ti 49Ti 50Ti 

1% 5,6 13 13,2 13,3 13,3 

3.25 % 4,3 10 10 10,2 10,1 

5.5 % 4,8 11,2 11,3 11,3 11,2 

7,25 5,9 13,9 14 14 14 

10% 3,6 7,8 7,9 8,2 8,2 

 

Tabelle 8.22: Übersicht über die RSD der µRFA-Mappings, der Anzahl der detektierten Flokkulate in den µRFA-Bilder, der 
realen Schichtdicken sowie dem ermittelten Elementgehalt der Kalibrationsproben der applizierten Lackschichten mit einem 
Elementgehalt von ω(Ti) = 1%, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt.  

 Elementverteilungsbild 

Homogenität 

± MU in % 

(µRFA) 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer Feret-

Durchmesser ± 

s in μm) 

Schichtdicke 
ω(Fe)real in % 

± s 

ω(Ti) = 1 % 

 

15.3 ± 0.6 4 (159 ± 12) 8.69 ± 0.42 1.8 ± 0,4 

ω(Ti) = 3.25 % 

 

36.5 ± 1.5 8 (229 ± 134) 8.72 ± 0.38 3.4 ± 1,2 

ω(Ti) = 5.5 % 

 

20.8 ± 0.9 5 (174 ± 23) 8.37 ± 0.33 5.4 ± 0,3 

ω(Ti) = 7.25 % 

 

16.6 ± 0.7 4 (170 ± 29) 8.64 ± 0.54 8.6 ± 0,2 

ω(Ti) = 10 % 

 

14.9 ± 0.6 7 (171 ± 64) 8.20 ± 0.36 10,5 ± 3.0 
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Tabelle 8.21: Übersicht der relativen Standardabweichungen der La-ICP-MS-Messungen an den mittels 15 µm Rakel applizier-
ten Lackschichten der Kalibrationsreihe ω(Ti) = 1%, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. für die Massen 13C, 46Ti, 47Ti, 49Ti und 50Ti. 
Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt 

  
RSD in % 

13C 46Ti 47Ti 49Ti 50Ti 

1% 5,6 13 13,2 13,3 13,3 

3.25 % 4,3 10 10 10,2 10,1 

5.5 % 4,8 11,2 11,3 11,3 11,2 

7,25 5,9 13,9 14 14 14 

10% 3,6 7,8 7,9 8,2 8,2 

 

Tabelle 8.22: Übersicht über die RSD der µRFA-Mappings, der Anzahl der detektierten Flokkulate in den µRFA-Bilder, der 
realen Schichtdicken sowie dem ermittelten Elementgehalt der Kalibrationsproben der applizierten Lackschichten mit einem 
Elementgehalt von ω(Ti) = 1%, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt.  

 Elementverteilungsbild 

Homogenität 

± MU in % 

(µRFA) 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer Feret-

Durchmesser ± 

s in μm) 

Schichtdicke 
ω(Fe)real in % 

± s 

ω(Ti) = 1 % 

 

15.3 ± 0.6 4 (159 ± 12) 8.69 ± 0.42 1.8 ± 0,4 

ω(Ti) = 3.25 % 

 

36.5 ± 1.5 8 (229 ± 134) 8.72 ± 0.38 3.4 ± 1,2 

ω(Ti) = 5.5 % 

 

20.8 ± 0.9 5 (174 ± 23) 8.37 ± 0.33 5.4 ± 0,3 

ω(Ti) = 7.25 % 

 

16.6 ± 0.7 4 (170 ± 29) 8.64 ± 0.54 8.6 ± 0,2 

ω(Ti) = 10 % 

 

14.9 ± 0.6 7 (171 ± 64) 8.20 ± 0.36 10,5 ± 3.0 
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Tabelle 8.21: Übersicht der relativen Standardabweichungen der La-ICP-MS-Messungen an den mittels 15 µm Rakel applizier-
ten Lackschichten der Kalibrationsreihe ω(Ti) = 1%, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. für die Massen 13C, 46Ti, 47Ti, 49Ti und 50Ti. 
Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt 

  
RSD in % 

13C 46Ti 47Ti 49Ti 50Ti 

1% 5,6 13 13,2 13,3 13,3 

3.25 % 4,3 10 10 10,2 10,1 

5.5 % 4,8 11,2 11,3 11,3 11,2 

7,25 5,9 13,9 14 14 14 

10% 3,6 7,8 7,9 8,2 8,2 

 

Tabelle 8.22: Übersicht über die RSD der µRFA-Mappings, der Anzahl der detektierten Flokkulate in den µRFA-Bilder, der 
realen Schichtdicken sowie dem ermittelten Elementgehalt der Kalibrationsproben der applizierten Lackschichten mit einem 
Elementgehalt von ω(Ti) = 1%, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt.  

 Elementverteilungsbild 

Homogenität 

± MU in % 

(µRFA) 

Anzahl der 

detektierten 

Flokkulate 

(mittlerer Feret-

Durchmesser ± 

s in μm) 

Schichtdicke 
ω(Fe)real in % 

± s 

ω(Ti) = 1 % 

 

15.3 ± 0.6 4 (159 ± 12) 8.69 ± 0.42 1.8 ± 0,4 

ω(Ti) = 3.25 % 

 

36.5 ± 1.5 8 (229 ± 134) 8.72 ± 0.38 3.4 ± 1,2 

ω(Ti) = 5.5 % 

 

20.8 ± 0.9 5 (174 ± 23) 8.37 ± 0.33 5.4 ± 0,3 

ω(Ti) = 7.25 % 

 

16.6 ± 0.7 4 (170 ± 29) 8.64 ± 0.54 8.6 ± 0,2 

ω(Ti) = 10 % 

 

14.9 ± 0.6 7 (171 ± 64) 8.20 ± 0.36 10,5 ± 3.0 
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Die hergestellte Kalibrationsreihe zeigte für die meisten Proben eine homogene Lackschicht. 

Eine Ausnahme stellte hierbei die Schicht mit ω(Ti) = 3.25 % dar. In dem dargestellten Ele-

mentverteilungsbild sind deutlich zwei große Flokkulate zu sehen, die entsprechend sowohl 

den RSD-Wert als auch die Flokkulatanzahl und –größe bestimmt haben. Der RSD-Wert und 

die Flokkulatgröße korrelieren miteinander und erlaubten somit eine weitere Betrachtungs-

ebene für die hergestellten Schichten.  

Bei dem Vergleich der RSD-Werte der LA-ICP-MS und der µRFA konnte festgestellt werden, 

dass die LA-ICP-MS bessere RSD-Werte als die µRFA-Elementverteilungsbilder nachwies. 

Hierfür können u.a. die unterschiedlichen Tiefen der Signalgewinnung beider Methoden ver-

antwortlich gemacht werden. In der LA-ICP-MS werden die detektierten Ionen in den oberen 

Molekülschichten gewonnen, wohin gegen bei der µRFA auch Fluoreszenzsignale aus tiefe-

ren Schichten erzeugt werden können. Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse kann davon 

ausgegangen werden, dass es für die durchgeführten Messungen nicht zu einer Tiefenauflö-

sung gekommen ist. Um nähere Informationen über die Verteilung der Proben in z-Richtung 

(Tiefe) zu gewinnen, sollten weitere Analysen durchgeführt werden. Möglichkeiten hierzu 

bieten die 3D-µRFA, die Computertomografie (CT) sowie die SIMS, wobei Letztere eher An-

wendung bei dünneren Schichten < 5 µm findet. [25] 

8.5 Anwendungsbeispiel Labor-XANES 

Eisenhaltige Schichtsysteme sind ebenfalls für ein weiteres Anwendungsgebiet des Arbeits-

kreises von Interesse. In Zusammenarbeit mit der TECHNISCHEN UNIVERSITÄT BERLIN (AK 

KANNGIEßER) soll eine neuentwickelte Labor-XANES anhand unterschiedlicher Eisenverbin-

dungen validiert werden. Dies soll u.a. über die Herstellung unterschiedlicher polymerer 

Mehrschichtsysteme realisiert werden. Bei den bisher hauptsächlich analysierten Proben 

handelte es sich um polymere Schichten mit einem Füllstoff, der eine durchschnittliche Parti-

kelgröße im Mikrometerbereich aufwies. Da für die Analyse der Schichten ein hoher Gehalt 

der jeweiligen Eisenverbindung eingebracht werden muss und dies bis dato nicht möglich 

war, wurden Multischichtsysteme hergestellt, über die ein ausreichender Füllstoffanteil ge-

währleistet werden sollte. Ein weiterer Faktor, der in diesem Forschungsvorhaben untersucht 

werden soll, ist der Einfluss der Partikelgröße auf das jeweilige XANES-Spektrum. Da der 

Forschungsgruppe an der TU Berlin bereits eine Schicht mit mikrometergroßen Eisen(III)-

oxid-Partikeln vorlag, wurde ergänzend eine Schicht mit nanopartikulärem Füllstoff herge-

stellt. Daher wurde eine Multischicht (30 µm-, 30 µm- und 15 µm-Rakel) mit dem Füllstoffge-

halt ω(Fe2O3) = 24.65 % hergestellt, deren Homogenität mittels µRFA und LA-ICP-MS über-

prüft wurde.  
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Tabelle 8.23: Ergebnisse der Homogenitätsüberprüfung hochkonzentrierter eisenhaltiger Lackschichten.  
Ergebnisse mit der LA-ICP-MS und der µRFA. Für die LA-ICP-MS wurden drei Eisenisotope sowie das Kohlen-
stoffisotop analysiert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt.  

Ansatz 

RSD in % der La-ICP-MS-Messungen der Massen µRFA-Messung 

13C 54Fe 57Fe 58Fe 
Mittelwert 

± s 
RSD in % 

ω(Fe2O3) = 24.65 % 4.8 11.4 11.7 11.6 11.6 ± 0.2 12.4 ± 0.5 
 

Sowohl die µRFA als auch die LA-ICP-MS wiesen hierbei ähnliche RSD-Werte auf. Jedoch 

konnte für diese Probe keine Analyse der Flokkulatanzahl- oder –größe durchgeführt wer-

den, da die Oberfläche aufgrund des Multischichtsystems Unebenheiten aufwies, die mit der 

vorgestellten Methode nicht erkannt werden und ggf. fälschlicherweise als Partikel detektiert 

werden würden. Um dennoch eine Analyse durchführen zu können, sollten zukünftige Ver-

suche mit einer speziellen Bildbearbeitungssoftware durchgeführt werden oder ein anderes 

Analyseverfahren, z.B. 3D-µRFA oder CT, angewandt werden. Nachdem die Homogenität 

bestimmt wurde, wurden die hergestellten Schichten mittels Labor-XANES analysiert. Das 

erhaltene Spektrum ist in Abbildung 8.20 vergleichend mit einem Spektrum von einer Schicht 

mit Mikrometergroßen-Partikeln dargestellt.  

 
Abbildung 8.20: Absorptionsspektren der XANES-Testmessung von Multilackschichten.  
Spektren mit nanopartikulärem Eisen(III)-oxid Füllstoff (blau) und einer von D.Motz zur Verfügung gestellten Mul-
tilackschicht eines mikropartikulären Eisen(III)-oxid Füllstoffs (orange). 

In den dargestellten Spektren konnten die typischen Absorptionskanten des Fe2O3 in einer, 

für die Auswertung, ausreichenden Intensität gemessen werden. Für ein gutes Messergebnis 

ist ein Intensitätswert zwischen 1 – 3 erforderlich. Dies ist vor allem bei kleineren Schichtdi-

cken bzw. geringen Konzentrationen des Füllstoffes eine Herausforderung. Daher wurde 

bisher mit einem Multischichtverfahren (Gesamtschichtdicke ca. 150 – 200 µm) gearbeitet. 

Bei der Herstellung von Multischichten müssen jedoch einige Faktoren, wie die Additive oder 

das Mischungsverhältnis der Glanzlacke kritisch betrachtet und hinterfragt werden, da es 
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ansonsten z.B. zu einer Ablösung der Schichten voneinander kommen kann. Da jedoch ge-

zeigt werden konnte, dass auch die Herstellung von Schichten mit einem hohen Füllstoffan-

teil möglich ist, kann die Anzahl der Schichten minimiert werden, was eine Zeitersparnis mit 

sich bringt. Jedoch kann auch bei Schichten mit einem hohen Füllstoffanteil nicht gänzlich 

auf die Stapelung verzichtet werden, da mit steigendem Füllstoffgehalt und Konzentration 

vermehrt Aushärteprobleme auftreten, weshalb nicht mit einer Rakel für größere Schichtdi-

cken gearbeitet werden kann.  

8.6 Zusammenfassung 

In diesem Kapitel sind zwei Verfahren für die Herstellung von polymeren Schichten mit ei-

nem hohen Anteil eines nanopartikulären Füllstoffes am Beispiel von Titandioxid und Ei-

sen(III)-oxid vorgestellt worden. Zielsetzung der Versuche war es, Schichten unterschiedli-

cher Schichtdicke mit einem Füllstoffanteil von ω(Ti bzw. Fe) = 10 % herzustellen. Zur Beur-

teilung der Qualität der hergestellten Schichten wurden u.a. µRFA-Elementverteilungsbilder 

zur Homogenitätsprüfung erstellt.  

Zu Beginn wurden für einen Vergleich Schichten mit einem Gehalt von ω(Ti bzw. Fe) = 2 % 

und 4 % nach dem Standardverfahren hergestellt und mit einer 10 µm-, einer 15 µm und 

einer 30 µm-Rakel appliziert. Die ermittelten RSD-Werte zeigten für Schichten mit einem 

höheren Füllstoffgehalt vergleichbare Ergebnisse zu denen mit dem niedrigeren Gehalt. Des 

Weiteren konnte hier festgestellt werden, dass mit abnehmender Schichtdicke die Homoge-

nität innerhalb der Schicht ebenfalls abnimmt. Eine mögliche Begründung hierfür könnte das 

abnehmende Bindemittel zu Füllstoffverhältnis sein.  

In einem nächsten Schritt wurden, um einen maximalen Füllstoffanteil zu erreichen, unter-

schiedliche Kenndaten der polymeren Systeme sowie der theoretisch maximale Füllstoffan-

teil berechnet. Aus den gewonnenen Daten wurden im Anschluss Lack-Füllstoffkonzentrate 

auf der Basis des Reaktivverdünners HDDA hergestellt, die im Anschluss weitergehend ver-

dünnt wurden. Für den nanopartikulären Füllstoff Titandioxid konnte gezeigt werden, dass 

diese Herangehensweise geeignet war. Anschließend wurde der Herstellungsprozess durch 

eine Optimierung der Dispersionszeiten weitergehend optimiert. Mit dem optimierten Herstel-

lungsprozess war es möglich eine Kalibrationsreihe mit fünf Proben, die in äquidistanten Ab-

ständen angeordnet worden waren, herzustellen. Abschließend konnten diese mittels µRFA 

und LA-ICP-MS einer Homogenitätsüberprüfung unterzogen werden, bei der vergleichbare 

RSD-Werte ermittelt werden konnten. 

Für Schichten mit dem nanopartikulären Füllstoff Eisen(III)-oxid konnten durch den Einsatz 

des Reaktivverdünners nicht die gewünschten Ergebnisse erzielt werden, da es zu der Bil-

dung von Flokkulaten und Oberflächenstörungen kam. Daher wurde im Rahmen einer An-

passung der Lackrezeptur das Mischungsverhältnis der beiden unterschiedlich viskosen 

Glanzlacke von 40:60 (NV:HV) auf 70:30 (NV:HV) erprobt. Ferner wurden unterschiedliche 
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Netz- und Dispergier- sowie Oberflächen-Additive und deren Konzentration erprobt. Hierbei 

konnte festgestellt werden, dass für eisenhaltige Schichten das Netz- und Dispergieradditiv 

DISBERBYK-180 und als Oberflächenadditiv BYK-410 geeignet waren. 

Neben der Anpassung der Lackrezeptur wurden ebenfalls unterschiedliche Herstellungsver-

fahren, zum einen über die Verdünnung aus einem Konzentrat zum anderen ein Direktansatz 

erprobt. Hierbei stellte sich heraus, dass die beste Homogenität über die Herstellung eines 

Konzentrats erzielt werden konnte. Jedoch konnte ebenfalls gezeigt werden, dass ein Direk-

tansatz, welcher ein vergleichbares Dispersionsschema wie das Konzentrat durchlief, eben-

falls zufriedenstellende Ergebnisse lieferte. Aus diesem Grund sollten sich zukünftige For-

schungen mit der weitergehenden Optimierung des Direktansatzes beschäftigen, da dieser 

weniger Kontaminationsquellen und Fehler (z.B. Verdünnungsfehler) beinhaltet. Des Weite-

ren ermöglichen Direktansätze eine bessere Betrachtung der Wiederfindungsrate bei der 

Bestimmung des realen Elementgehalts.  

Abschließend konnte festgestellt werden, dass die Herstellung von Lackschichten mit einem 

hohen Füllstoffanteil möglich ist, diese jedoch Anpassungen an das Herstellungsschema und 

die Lackrezeptur bedürfen.   
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9 Methodenvalidierung zur Bestimmung des Elementgehaltes 

(Aluminium und Eisen) in Polymersystemen mittels ICP-OES  
Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten polymeren Systeme sollen im späteren Laborbe-

trieb als Referenzmaterialien eingesetzt werden. In der DIN EN ISO 17034 wird ein Refe-

renzmaterial als ein Material, das „[...] in Bezug auf ein oder mehrere festgelegte Merkmale 

ausreichend homogen und stabil ist und für welches bestimmt wurde, dass es für die beab-

sichtigte Verwendung im Rahmen eines Messprozesses geeignet ist [...]“7 [28], definiert. Die 

hier vorgestellte Validierung umschließt die Bestimmung der Elementkonzentration in dem 

Lacksystem nach einem Mikrowellendruckaufschluss und anschließender ICP-OES-Analyse, 

als einen Merkmalswert. Als zu validierende Systeme wurden zwei Lackformulierungen mit je 

einem nanopartikulären Füllstoff, zum einen Aluminiumoxid zum anderen Eisen(III)-oxid, 

verwendet, sodass die Analyten Aluminium und Eisen näher betrachtet werden sollten. Die 

Polymermischungen lagen je Analyt in zwei unterschiedlichen Konzentrationen 

(ω(Al bzw. Fe) = 1% und ω(Al bzw. Fe) = 2 %) vor. 

Eine Methodenvalidierung dient hierbei zur Bestätigung der Anforderung einer Methode, die 

für den jeweils vorgeschriebenen Gebrauch entwickelt wurde. Wobei dieser durch die Unter-

suchung, Bereitstellung und Auswertung von Nachweisen, u.a. statistischer Tests sicherge-

stellt werden muss. Jeder Validierung liegen vier wesentliche Aspekte zu Grunde, die im Vor-

feld berücksichtigt werden müssen. [165] 

- Es liegt bereits eine ausgereifte, optimierte Methode vor 

- Das verwendete Gerät besitzt eine bekannte und akzeptierte Präzision 

- Das Personal ist geschult und mit der Methode vertraut 

- Die verwendeten Chemikalien sind von guter und bekannter Qualität 

Sind diese Grundvoraussetzungen gegeben, kann ein Validierungsplan nach Abbildung 9.1 

aufgestellt werden.  

                                                
7 DIN EN ISO 17034 2017 
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Abbildung 9.1: Schematische Darstellung des Ablaufs einer Validierung. [166] 
 

Dieses Schema lieferte die Grundlage für die Erstellung eines Anforderungskataloges der 

hier durchzuführenden Validierung. Die Anforderungen richteten sich hierbei nach den bishe-

rigen Analyseerfahrungen sowie den angestrebten Grenzwerten. In Abbildung 9.2 sind die 

Anforderungen an die hier zu bewertende Prüfmethode dargestellt.  

 
Abbildung 9.2: Darstellung der Anforderungen an die Prüfmethode, die während der Validierung zu be-
rücksichtigen sind. 
 

Auf die durchzuführenden Schritte und Hintergründe der verwendeten statistischen Verfah-

ren wird im Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangen; es sei auf die gängige Literatur verwie-

sen. 
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9.1 Validierungsplan 

Die Validierung wird an einem bestehenden und von DREYER [25] vorgestellten Verfahren 

der Bestimmung des Elementgehaltes durchgeführt. Die jeweiligen Versuchsdurchführungen 

für die Gewinnung der entsprechenden Rohdaten sowie die dazugehörige statistische Aus-

wertung sind im Folgenden beschrieben. 

Hierzu wurden je Analyt drei externe Kalibrationen, an drei auf einander folgenden Tagen mit 

je elf Standards angesetzt und entsprechend der im Anhang vorliegenden Arbeitsanweisung 

mittels ICP-OES analysiert. Die vorliegenden flüssigen Polymerproben wurden zusammen 

mit einer hergestellten Blindprobe, welche lediglich die verwendeten Glanzlacke und die Ad-

ditive enthielt, jeweils zehn Mal aufgeschlossen. Eine Variation der Einwaagen ist nicht be-

rücksichtig worden, da die maximale Einwaage aufgrund der organischen Matrix begrenzt 

war. Die Gehalte in den Proben wurden ermittelt und auf dieser Basis wurde im Anschluss 

die Auswertung sowie Bestimmung der statistischen Parameter vorgenommen. Des Weite-

ren wurden auf Basis von drei Proben der 2 %igen Lackformulierungen das Standardadditi-

onsverfahren durchgeführt, deren Ergebnisse im Anschluss mit der Auswertung der externen 

Kalibration verglichen werden konnten. Neben diesen Versuchen wurden ebenfalls die Gren-

zen der Methode sowie eine Wiederfindungsfunktion erstellt.  

Für die Auswertung wurden je Analyt zwei Emissionslinien ausgewählt. Hierbei wurde darauf 

geachtet, dass die jeweiligen Linien eine ausreichende Empfindlichkeit aufwiesen. Des Wei-

teren wurde ebenfalls die Selektivität der verwendeten Linien berücksichtigt. Im Folgenden 

werden jedoch nur die Ergebnisse einer Emissionslinie je Analyt vorgestellt. Sollten die er-

haltenen Ergebnisse zwischen den Emissionslinien jedoch voneinander abweichen, wird dies 

dargestellt.  

Auf die Validierungselemente Präzision, Selektivität, Rückführbarkeit und Robustheit wird im 

Folgenden nicht eingegangen, da dies den Rahmen dieser Arbeit überschreiten würde. Die 

Parameter wurden jedoch im Rahmen der Möglichkeiten statistisch betrachtet und im weite-

ren Verlauf berücksichtigt. 

9.2 Vergleich externe Kalibration und Standardadditionsverfahren 

In den ersten Versuchen wurde ein Vergleich zwischen der Ermittlung der Werte mittels ex-

terner Kalibration und dem Standardadditionsverfahren durchgeführt. Hierfür wurden folgen-

de Anforderungen definiert:  

- Die externe Kalibration besteht aus elf Punkten, die in äquidistanten Abständen an-

zusetzen sind 

- Ein Blindwert ist zu definieren 

- Erprobung des Standardadditionsverfahrens anhand von ausgewählten aufgeschlos-

senen Proben  
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Für die externe Kalibration wurden elf Standards in äquidistanten Abständen von 3 µg × g- 1 –

 13 µg × g-1 angesetzt. Die drei im Folgenden vorgestellten Kalibrationen wurden an drei auf-

einander folgenden Tagen hergestellt und analysiert. Standardmäßig wurden bei der ver-

wendeten ICP-OES-Methode drei Messwerte erzeugt, die zu einem Mittelwert zusammenge-

fasst wurden. Obwohl die Aussagekraft bei kleinen Stichproben kritisch zu hinterfragen ist, 

wurden exemplarisch für je fünf Standards der drei externen Kalibrationsreihen die Einzel-

werte auf eine Normalverteilung sowie auf Ausreißer mittels Ausreißertest nach DIXON über-

prüft. Ein Trendtest nach NEUMANN konnte für die vorliegenden Werte nicht durchgeführt 

werden, da für diesen mindestens vier Werte erforderlich sind. Daher wurde für diese Werte 

von einer Trendfreiheit ausgegangen. Da die Trendfreiheit jedoch ebenfalls nachgewiesen 

werden sollte, wurde eine Standardlösung mit o = 8 µg × g-1 mittels einer neunfachen Wie-

derholungsmessung analysiert und ebenfalls auf die Normalverteilung, Ausreißerfreiheit so-

wie einen Trend untersucht. Die Ergebnisse beider vorgestellter Analysen sind im Anhang 

aufgeführt. Für die Kalibrationsproben konnte nachgewiesen werden, dass die für die Mittel-

wertsbildung verwendeten Einzelwerte sowohl normalverteilt als auch ausreißerfrei vorlagen. 

Daher konnte im Folgenden mit dem von der Software erstellten Mittelwert gearbeitet wer-

den.  

Eine Grundvoraussetzung für die Bestimmung einer Kalibrationsgeraden ist die Varianzho-

mogenität innerhalb des analysierten Bereiches. Um dies nachzuweisen, sind die Varianzen 

zwischen dem kleinsten Standard (3 µg × g-1) und dem größten Standard (13 µg × g-1) mittels 

F-Test miteinander verglichen worden. Es besteht eine Varianzhomogenität zwischen den 

Werten, wenn die berechnete Prüfgröße kleiner als der tabellierte Prüfwert bei der festgeleg-

ten Wahrscheinlichkeit der F-Tabelle ist. In Tabelle 9.1 und Tabelle 9.2 sind die hierfür erhal-

tenen Ergebnisse der Aluminium-Emissionslinie 394.401 nm und der Eisen-Emissionslinie 

261.187 nm dargestellt. 

Tabelle 9.1: Darstellung der Messdaten zur Prüfung der Varianzhomogenität für die Emissionslinie 
Al 394.401 nm (f1 = f2 = n – 1 = 2, α = 95 %). 

 

Al bei 394.401 nm 

Kleinster Standard Größter Standard 

Massenanteil in 

µg × g-1 
Intensität in cps 

Massenanteil in 

µg × g-1 
Intensität in cps 

1 3.01 121847 13.26 538642 
2 3.06 122526 13.20 529393 

3 3.03 119306 13.20 526429 

Mittelwert 3.03 121226 13.22 531488 
Standardabweichung 0.027 1697 0.0331 6370,00 

Varianz 0.001 2879740 0.0011 40580413 

Prüfgröße der Varianzhomogenität 1.48 14.09 1.48 14.09 

Prüfwert 19 [126] 
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Tabelle 9.2: Darstellung der Messdaten zur Prüfung der Varianzhomogenität für die Emissionslinie 
Fe 261.187 nm (f1 = f2 = n – 1 = 2, α = 95 %). 

 

Fe bei 261.187 nm 

Kleinster Standard Größter Standard 

Massenanteil in 

µg × g-1 
Intensität in cps 

Massenanteil in 

µg × g-1 
Intensität in cps 

1 3.06 162794.33 13.05 695376.00 

2 3.02 162499.00 13.13 699599.33 
3 3.04 164536.00 13.04 700943.00 

Mittelwert 3.04 163276.44 13.07 698639.44 

Standardabweichung 0.0171 1100.76 0.0495 2905 
Varianz 0.0003 1211666 0.0025 8438912 

Prüfgröße der Varianzhomogenität 8.39 6.96 8.39 6.96 

Prüfwert 19 [126] 
 

Die berechneten Prüfgrößen sind kleiner als der tabellierte Prüfwert für den hier durchgeführ-

ten F-Test. Daher konnte der Rückschluss gezogen werden, dass die Standards der drei 

hergestellten Kalibrationsgeraden für beide Analyten bei den analysierten Wellenlängen eine 

Varianzhomogenität aufwiesen. Diese Ergebnisse dienten als Grundlage für die weitere 

Auswertung der Kalibrationsgeraden. Vor der Erstellung einer Kalibrationsgeraden und Er-

mittlung der Kalibierfunktion wurden die spezifischen Kenndaten, wie die Steigung, der Ach-

senabschnitt oder das Bestimmtheitsmaß, sowohl einer linearen als auch einer quadrati-

schen Regression bestimmt. Die ermittelten Kenngrößen sind in Tabelle 9.3 – 9.4 aufgeführt. 

Für die Bestimmung der Regression wurde ein Anpassungstest nach MANDEL durchgeführt. 

Mit Hilfe des MANDEL-Tests konnte nachgewiesen werden, dass durch eine quadratische 

Regression keine bessere Anpassung erhalten worden wäre (berechnete Prüfgröße < tabel-

lierte Prüfgröße) und damit mit einer linearen Regression zu arbeiten ist.  

Tabelle 9.3: Kenndaten der linearen Regression für die Emissionslinie von Aluminium 394.401 nm und 
Eisen 261.187 nm. 
 Al 394.401 nm Fe 261.187 nm 

Lineare Regression y = ax × b 

Steigung 40197 53284 

Achsenabschnitt 522 2207 
Reststreuung 2891 2739 

Verfahrensstandardabweichung 0.0719 0.0514 

Verfahrensvariationskoeffizient 0.89 0.64 
Bestimmtheitsmaß 0.9995 0.9998 

Korrelationskoeffizient 0.9998 0.9962 
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Tabelle 9.4: Kenndaten der quadratischen Regression für die Emissionslinie von Al 394.401 nm und 
Fe 261.187 nm. 

 Al 394.401 nm Fe 261.187 nm 

Quadratischer Regression y = a+b×x+cx2 

a -2461 824.8 
b 41067 53423.9 

c -54 3.4 

Empfindlichkeit 40198 53478.2 
Reststreuung 2893 2784 

Verfahrensstandardabweichung 0.072 0.0521 

Verfahrensvariationskoeffizient 0.89 0.65 
 

Aufgrund der besseren Anpassung der linearen Regression konnte im nächsten Schritt eine 

lineare Kalibrationsgerade für beide Emissionslinien erstellt werden. Diese sind in Abbildung 

9.3 für alle drei durchgeführten externen Kalibrationen dargestellt.  

 
Abbildung 9.3: Kalibrationsgeraden für die Emissionslinien Al 394.401 nm und Fe 261.187 nm.  
Je Element wurden drei Kalibrationen hergestellt und analysiert. Die verwendeten Messparameter können in der 
Arbeitsanweisung (Anhang) eingesehen werden. 

Bereits bei dieser Art der Darstellung konnte eine optische Bewertung möglicher Abweichun-

gen der Kalibrationsgeraden vorgenommen werden. Für die Emissionslinien des Aluminiums 

als auch für die des Eisens sind keine Ausreißer identifiziert worden. Eine weitere Möglich-

keit zur optischen Beurteilung liefert eine Residuen-Analyse, die für das Beispiel der Alumi-

nium-Emissionslinie an dieser Stelle vorgestellt wird (Abbildung 9.4). Der Residuen-Plot der 

Eisen-Emissionslinie ist im Anhang dargestellt.  
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Abbildung 9.4: Residuen-Plot für die Emissionslinie Al 394.401 nm. 
 

In dem Residuen-Plot wurden weder Trends noch weitere Inhomogenitäten festgestellt. 

Ebenso können mit Residuen auch nicht-lineare Zusammenhänge graphisch veranschaulicht 

werden. Auch diese konnten in dem dargestellten Plot nicht festgestellt werden. Die Residu-

en wiesen keine der genannten Auffälligkeiten auf und sind normalverteilt. Neben der opti-

schen Beurteilung konnten ebenfalls statistisch keine Ausreißer innerhalb der einzelnen Ka-

librationsgeraden festgestellt werden.  

Durch die vorgestellten Versuche und deren statistischer Auswertung konnte gezeigt wer-

den, dass die Erstellung einer linearen Kalibrationsgeraden für beide Emissionslinien mög-

lich ist. Um weitergehend den Einfluss der polymeren Matrix auf die Analyse beurteilen zu 

können, wurde für die Proben ebenfalls das Standardadditionsverfahren durchgeführt. Hier-

für wurden drei Proben mit einem Elementgehalt von ω(Al bzw. Fe) = 2 % aufgeschlossen 

und mit dem Standardadditionsverfahren analysiert. Die erhaltenen Einzelwerte wurden, wie 

oben beschrieben, ebenfalls auf ihre Normalverteilung sowie Ausreißerfreiheit überprüft. 

Auch für dieses Verfahren wurde im Vorfeld die Varianzhomogenität zwischen dem kleinsten 

und dem größten Standard ermittelt. Die berechneten Kenndaten sind für je eine Stan-

dardaddition in Tabelle 9.5 dargestellt, die weiteren Kenndaten sind im Anhang aufgeführt.  

Tabelle 9.5: Messdaten zur Bestimmung der Varianzhomogenität der erstellten Kalibrationen mittels des 
Standardadditionsverfahrens (f1 = f2 = n – 1 = 2, α = 95 %). 

 

Al 294.401 nm Fe bei 261.187 nm 

Kleinster Standard Größter Standard Kleinster Standard Größter Standard 

Intensität in cps Intensität in cps Intensität in cps Intensität in cps 

1 746620 259388 1112980  537819  
2 744491 256118 1117600  540883  

3 749687 256762 1110700  543421  

Mittelwert 746933 257423 1113760  540708  

Standardabweichung 2612 1732 3516  2805  
Varianz 6822924 3000585 12358800  7868657  

Prüfgröße der Vari-

anzhomogenität 
2.00 1.57  

Prüfwert 19 [126] 
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Neben der Analyse der Varianzhomogenität wurden die erhaltenen Werte ebenfalls einem 

Anpassungstest nach MANDEL unterzogen, um sicherzustellen, dass auch für dieses Verfah-

ren die lineare Regression angewendet werden kann. Auch hier zeigte die lineare Regressi-

on eine bessere Anpassung als die quadratische Regression. In Abbildung 9.5 sind die er-

haltenen Kalibrationsgeraden, für alle drei Standardadditionsverfahren dargestellt.  

 
Abbildung 9.5: Darstellung der ermittelten Kalibrationsgeraden des Standardadditionsverfahrens.  
Je Element wurden drei Geraden erstellt, unter Angabe der Kalibrationsfunktion sowie des Bestimmtheitsmaßes. 
Analysiert wurden die Emissionslinien Aluminium 394.401 nm und Eisen 261.187 nm. Die Auswertung wurde 
nach DIN 32633 [167] durchgeführt. Die verwendeten Messparameter der ICP-OES-Analyse können in der Ar-
beitsanweisung eingesehen werden. 

Bei der optischen Begutachtung der Geraden konnten keine sichtbaren Trends oder Ausrei-

ßer festgestellt werden. Dies konnte durch einen Ausreißertest nach DIXON ebenfalls bestä-

tigt werden.  

Nachdem gezeigt werden konnte, dass sowohl die externe Kalibration als auch das Stan-

dardadditionsverfahren für die eingesetzte Methode anwendbar waren, wurde jede Polymer-

probe, ω(Al bzw. Fe) = 1 % bzw. 2 %, zehnfach aufgeschlossen und mittels einer arbeitstäg-

lich neu angesetzten und analysierten, externen Kalibration ausgewertet. Da die zu analysie-

renden Proben mit einem definierten Elementgehalt hergestellt wurden, konnte eine Wieder-

findungsfunktion zwischen den ermittelten und den angesetzten Gehalten erstellt werden. 

Jedoch muss an dieser Stelle beachtet werden, dass die theoretisch angesetzten Element-

gehalte aufgrund des Herstellungsprozesses (s.o.) von dem realen Wert aufgrund von z.B. 

Verdünnungsfehlern, stark abweichen können. In den Abbildungen 9.6 – 9.7 sind die Wieder-

findungsraten der aufgeschlossenen Proben dargestellt. 
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Abbildung 9.6: Darstellung des ermittelten und eingesetzten Aluminium- bzw. Eisen-Gehaltes für die 
1 %igen Polymerproben mittels einer externen Kalibration.  
Die Messparameter können der Arbeitsanweisung entnommen werden. 

Die aufgeschlossenen Proben der 2 %igen Aluminiumproben wurden, für eine Abschätzung 

des Einflusses auf die Analyse, in zwei Schritten auf die entsprechende Zielkonzentration 

verdünnt. Hierdurch sollte eine Abweichung von der Arbeitsanweisung simuliert werden. Es 

konnte nachgewiesen werden, dass ein zusätzlicher Verdünnungsschritt zu einer Reduktion 

der Wiederfindungsrate führt. Daher sollten im Laboralltag Proben in möglichst wenigen 

Schritten auf die gewünschte Konzentration verdünnt werden.  

 
Abbildung 9.7: Darstellung des ermittelten und eingesetzten Aluminium bzw. Eisen-Gehalts für die 
2 %igen Polymerproben mittels einer externen Kalibration.  
Die Messparameter können der Arbeitsanweisung entnommen werden. 

Für alle analysierten Eisenproben konnte eine erhöhte Wiederfindungsrate nachgewiesen 

werden. Um sicherzustellen, dass es sich hierbei um zufällige Abweichungen handelte wurde 

ein F-Test durchgeführt. Mit diesem konnte nachgewiesen werden, dass alle hier festgestell-

ten Abweichungen zufällig waren.  
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Neben der Auswertung des Elementgehalts mittels externer Kalibration wurden ebenfalls drei 

2 %ige Aluminium und Eisenproben mittels des Standardadditionsverfahrens analysiert.  

 
Abbildung 9.8: Darstellung der ermittelten und eingesetzten Aluminium- bzw. Eisen-Menge für die 
2 %igen Polymerproben mittels des Standardadditionsverfahrens. 
Die Messparameter können der Arbeitsanweisung entnommen werden. 

Die Wiederfindungsraten sind für beide Elemente angestiegen. Dies kann durch die zusätz-

lich notwendigen Verdünnungsschritte sowie die deutlich aufwendigere Probenvorbereitung 

erklärt werden. Diese spiegelte sich ebenfalls in den Variationskoeffizienten beider Verfahren 

wider. Für die externe Kalibration konnten geringere Variationskoeffizienten erzielt werden, 

als dies für die Standardaddition der Fall war. Des Weiteren musste berücksichtigt werden, 

dass die verwendete ICP-OES-Konfiguration für die Analyse von anorganischen Matrices 

ausgelegt war und das hier zu analysierende Polymer eine organische Matrix darstellte. Um 

die Ergebnisse zu verbessern, könnte mit einer anderen Konfiguration z.B. mit einer zusätzli-

chen Sauerstoffzufuhr, die die Verbrennung im Plasma verbessert, gearbeitet werden.  

Zusätzlich zu den allgemeinen Verfahrenskennwerten wurden ebenfalls die Grenzen des 

Verfahrens, sowohl nach der Leerwertmethode als auch nach der Kalibrationsmethode nach 

DIN 32645 [118], bestimmt. Die Bestimmung nach der Kalibrationsmethode wurde an einer 

der oben vorgestellten externen Kalibrationen durchgeführt. Hierbei ist jedoch zu erwähnen, 

dass die Grenzen des Verfahrens arbeitstäglich anhand einer erstellten Kalibration ermittelt 

wurden und zukünftige Grenzwerte weiterhin arbeitstäglich zu ermitteln sind.  

Für die Leerwertmethode wurden je drei Proben mit und ohne eine Blindprobe aufgeschlos-

sen. Es konnte zwischen den Proben mit und ohne Polymer, aufgrund eines Vergleiches der 

erhaltenen Varianzen, kein signifikanter Unterschied ausgemacht werden. Daher konnten die 

Grenzen nach der Leerwertmethode mittels 13 neu aufgeschlossener Proben ohne einen 

Polymerzusatz bestimmt werden. Die erhaltenen Ergebnisse sind im Anhang dargestellt. Die 

Werte wurden hinsichtlich der notwendigen Voraussetzungen für die Beurteilung der Metho-

de überprüft. Es konnte eine Normalverteilung sowie eine Ausreißerfreiheit festgestellt wer-
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den. Entsprechend konnten die Grenzen nach DIN 32645 [118] nach beiden Verfahren be-

stimmt werden. In Tabelle 9.6 sind die ermittelten Grenzen vergleichend dargestellt.  

Tabelle 9.6: Übersicht über die ermittelten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Kalibrations- und 
Leerwertmethode.  
Ergebnisse für die analysierten Al- und Fe-Emissionslinien nach DIN 32645. Die verwendeten Messparameter 
sind im Anhang aufgeführt.  

Methode 
Nachweisgrenze µg × g-1 Bestimmungsgrenze µg × g-1 

Al 394.401 nm Fe 261.187 nm Al 394.401 nm Fe 261.187 nm 

Leerwert 0.003 0.002 0.012 0.001 

Kalibration 0.103 0.07 0.378 0.287 
 

Nach DIN 32465 [118] sollte die Leerwertmethode möglichst angewandt werden, wenn eine 

geeignete Leerprobe zur Verfügung steht und des Weiteren auch die geforderte Vorausset-

zung der Normalverteilung erfüllt ist [118]. Da dies mit dem Vergleich zwischen den Auf-

schlüssen mit und ohne einem füllstofffreien Polymer belegt werden konnte, sollte die Leer-

wertmethode der Kalibrationsmethode vorgezogen werden. Allerdings kann dies nur sicher-

gestellt werden, wenn die Varianzhomogenität zwischen den Messwerten der Leerprobe und 

den Messwerten der Analysenproben mit dem ungefähren Gehalt der Bestimmungsgrenze 

nachgewiesen werden kann. Diese Varianzanalyse konnte aufgrund des zeitlichen und ana-

lytischen Aufwandes nicht durchgeführt werden. Da jedoch die Kalibrationsmethode ausrei-

chend gute Werte lieferte wurde diese für die Validierung herangezogen.  

9.3 Wiederfindungsrate 

Ein entscheidendes Kriterium einer Methode ist die Richtigkeit der erhaltenen Ergebnisse. 

Daher muss eine Methode in Hinblick auf systematische Abweichungen mit einem 

akzeptablen Bezugswert geprüft werden. Diese Prüfung kann über die Erstellung einer 

Wiederfindungsfunktion realisiert werden. Aus den Daten dieser Funktion kann abgeleitet 

werden, ob für die Methode ein konstant-systematischer oder ein proportional-

systematischer Fehler vorliegt. In den hier vorliegenden Versuchen wurde für die 

Bestimmung eine füllstoffreie Polymermischung zusammen mit einer definierten Menge 

eines zertifizierten Flüssigstandards aufgeschlossen und im Anschluss spektroskopisch 

untersucht. Um ein repräsentatives Ergebnis über die gesamte Spannbreite des 

Kalibrationsbereichs zu erhalten, wurden je fünf Proben des kleinsten (Y = 3 µg × g-1), des 

mittleren (Y = 8 µg × g-1) und des höhsten (Y = 13 µg × g-1) Kalibrationsstandards 

aufgeschlossen. Die Auswertung fand mittels arbeitstäglich neu angesetzten 

Kalibrationsstandards statt. In Abbildung 9.9 und Abbildung 9.10 sind die erhaltenen 

Wiederfindungsraten dargestellt. Für die graphische Darstellung wurden die gefundenen 

Massenanteile gegen die zugegebenen Massenanteile aufgetragen. Die erhaltenen 

Einzelwerte wurden auf Normalverteilung, Ausreißer- und Trendfreiheit überprüft.  
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 Al 394.401 nm 

Steigung ± VB 
1.005 ± 

0.018 

Achsenabschnitt 

± VB 

-0.002 ± 
0.150 

Abbildung 9.9: Graphische Darstellung der Wiederfindungsfunktion für Al 394.401 nm.  
a) Wiederfindungsfunktion für die Emissionslinie Al 394.401 nm unter Angabe der Geradengleichung und des 
Bestimmtheitsmaßes. b) Steigung und Achsenabschnitt unter Angaben des Vertrauensbereiches. 
 

 

Fe 261.187 nm 

Steigung ± VB 
1.001 ± 
0.006 

Achsenabschnitt ± 

VB 

0.067 ± 

0.057 

 

Abbildung 9.10: Graphische Darstellung der Wiederfindungsfunktion für Fe 261.187 nm.  
a) Wiederfindungsfunktion für die Emissionslinie Fe 261.187 nm unter Angabe der Geradengleichung und des 
Bestimmtheitsmaßes. b) Steigung und Achsenabschnitt unter Angaben des Vertrauensbereiches. 

Angestrebt wird eine Wiederfindungsfunktion mit einem Achsenabschnitt von null und einer 

Steigung von eins. Die Erreichung des Idealfalls ist zwar nicht möglich, jedoch wiesen die 

erstellten Funktionen nur geringe Abweichungen von diesem Idealfall auf. Zur Prüfung sys-

tematischer Abweichungen wurden die Vertrauensbereiche sowohl der Steigung als auch 

des Achsenabschnitts der ermittelten Wiederfindungsfunktion berechnet. Umschließt der 

Vertrauensbereich des Achsenabschnitts den Wert null nicht, so kann ein konstant-

systematischer Fehler mit der entsprechenden Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden. 

Für den Ausschluss eines proportional-systematischen Fehlers muss der Vertrauensbereich 

der Steigung den Wert eins mit einfassen. Wie oben dargestellt, wurden für die hier vorge-

stellten Emissionslinien beider Elemente diese Bedingungen erfüllt, sodass weder ein kon-
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stant- noch ein proportional-systematischer Fehler vorlag. Daher konnte festgelegt werden, 

dass für die Methode die externe Kalibration angewendet werden kann.  

9.4 Messunsicherheit 

Die Messunsicherheit ist als ein nichtnegativer Parameter, der die Streuung der Werte kenn-

zeichnet und einer Messgröße zugeordnet werden kann, definiert. [168] Für die Bestimmung 

der Messunsicherheit wurden an dieser Stelle zwei unterschiedliche Verfahren, der GUIDE TO 

THE EXPRESSION OF UNCERTAINTY IN MEASUREMENT (GUM) und der NORDTEST REPORT TR 

537, durchgeführt. Beide Methoden unterscheiden sich hinsichtlich ihres Verfahrens zur Be-

stimmung der Messunsicherheit. Bei dem Verfahren nach GUM wird die Gesamtmessunsi-

cherheit durch die GAUß‘sche Fehlerfortpflanzung bestimmt [169], während die Bestimmung 

bei dem NORDTEST REPORT TR 537 [170] über die Auswertung von Validierungs- und Quali-

tätskontrollkarten erfolgt. Für weitere Informationen zu beiden Verfahren sei an dieser Stelle 

auf die Literatur verwiesen.  

Für die Bestimmung mittels GUM wurde im Vorfeld eine Modellgleichung, die sich aus der 

Kalibrationsgeraden und den durchgeführten Verdünnungsschritten zusammensetzt, erstellt 

(Gleichung 9.1). 

Gleichung 9.1: Modellgleichung zur Bestimmung der Messunsicherheit nach GUM. 

oC)=.p- = 	
ãC)=.p-	()	~+66.öB?)B	 − u

ì
∗	

3~+66.ö6?)B ∗ 	3C?86@A.?66.ö6?)B

3+)-)7,,+)+	C?86@A.?66.ö6?)B ∗ 	3a\7r+

 (9.1) 

 

Im Anschluss wurden die jeweiligen Einflussgrößen näher bestimmt und definiert. (Abbildung 

9.11) 

 
Abbildung 9.11: Detaillierte Darstellung der Einflüsse auf die Eingangsgrößen für die Bestimmung einer 
Modellgleichung zur Bestimmung der Messunsicherheit noch dem GUM-Verfahren. (vgl. Stein [171]) 
 

 

104 
 

Die in der Abbildung 55 dargestellten Einflussgrößen sind vorerst noch sehr allgemein ge-

halten. Eine detaillierte Darstellung der Einflüsse auf die einzelnen Eingangsgrößen der Mo-

delgleichung liefert die Abbildung 56. 

 

 
Abbildung 56: Detaillierte Darstellung der Einflüsse auf die Eingangsgrößen. 

Da während der gesamten Verdünnung stets sorgfältig, sauber und mit gut homogenisierten, 

stabilen Proben gearbeitet wurde, wird dieser Fehler als vernachlässigbar klein angenom-

men. Zudem wird der Einfluss der verwendeten Geräte als vernachlässigbar betrachtet, da 

vor der Verwendung alle Geräte einer Reinigungsprozedur für spurenanalytische Anwendun-

gen unterzogen worden sind.  

 

Anschließend konnte aus den Messdaten der vorherigen Kapitel und den Zertifikaten der 

Standards ein Schema zur Übersicht über die Größen, Schätzwerte, Standardmessunsicher-

heiten und den Unsicherheitsbeträgen angefertigt werden. Zur Bestimmung der Standard-

messunsicherheit des Massenanteils des Analyten in der Messlösung zu bestimmen muss 

die Formel 43 angewendet werden.  
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Da bei den Verdünnungen stets mit gut homogenisierten und stabilisierten Proben sowie 

sauber und sorgfältig gearbeitet wurde, wird dieser Fehler im Folgenden als vernachlässig-

bar klein angenommen. Des Weiteren konnte auch der Einfluss der verwendeten Gefäße als 

vernachlässigbar betrachtet werden, da alle verwendeten Gefäße erst nach einer Reinigung 

für die Ultra-Spuren-Analyse verwendet wurden. Daher konnte im Anschluss nach Gleichung 

9.2 die Messunsicherheit des Massenanteils des Analyten in der Messlösung bestimmt wer-

den.  

Gleichung 9.2: Gleichung zur Bestimmung der Messunsicherheit. 

ï¨oC)=.p-	()	~+66.ö6?)B≠ = 	 xp ∗ Æ
1

i
+
1

3
+
(o − oØ)

õtt
 (9.2) 

n: Anzahl der Wiederholungen m: Anzahl der Standards Qxx: Summe Abweichung der Messwerte2  

o: ermittelter Massenanteil ∞: Mittelwert der Messwerte Sy: Verfahrensstandardabweichung  
 

Beispielhaft wird in Tabelle 9.7 die Messunsicherheit für eine ω(Fe) = 1 % Aufschlusslösung 

vorgestellt.  

Tabelle 9.7: Bestimmung der Unsicherheiten am Beispiel einer 1%igen Fe-Aufschlusslösung bei der Wel-
lenlänge 261.187nm. 
 Messwert xi Standardunsicherheit u(xi) Relative Standardunsicherheit u(xi)/xi 

ωAnalyt in Messlösung 10.05 µg × g-1 0.03 µg × g-1 0.03 

mMesslösung 30.11 g 5.77 × 10-5 g 1.92 × 10-6 

mentnommene Aufschlusslösung 12.08 g 5.77 × 10-5 g 4.78 × 10-6 

mAufschlusslösung 50.12 g 5.77 × 10-5 g 1.15 × 10-6 

mProbe 0.11 g 5.77 × 10-5 g 5.03 × 10-4 

 

Ebenfalls wurde die kombinierte Messunsicherheit für die Massenanteile für Aluminium und 

Eisen in den aufgeschlossenen Polymerproben bestimmt. Diese wird in Tabelle 9.8 für die 

oben gezeigte 1 %ige Eisen-Polymermischung dargestellt. Die ermittelten Messunsicherhei-

ten aller weiteren Polymerproben sind im Anhang aufgeführt.  

Tabelle 9.8: Bestimmung der kombinierten Messunsicherheit am Beispiel einer 1 %igen Fe-
Aufschlusslösung bei der Wellenlänge 261.187nm. 

 
Gehalt im Lack in 

µg × g-1 

Kombinierte Messunsicherheit 

in µg × g-1 

erweiterte Messunsicherheit in µg × g-1 

(Messunsicherheit in %) 

Polymer 1 % 

Fe 
10939 37 74 (0.7) 

 

Im Gegensatz zu dem GUM-Verfahren werden für den NORDTEST REPORT zufällige und sys-

tematische Abweichungen mit Hilfe von Regelkarten erfasst. Die Bestimmung der zufälligen 

und systematischen Abweichungen sind in einem Schaubild in Abbildung 12.23 dargestellt. 

Für die Bewertung der Reproduzierbarkeit innerhalb eines Labors wurden Mittelwert-

Regelkarten aus einem Kontrollstandard (Polymerprobe) mit einer Konzentration von 

ω(Al) = 1 % erstellt, die beispielhaft für die Emissionslinie Al 394.401 nm in Abbildung 9.12 
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dargestellt ist. Aus ihr wurden die entsprechenden Grenzwerte bestimmt, die von der Regel-

karte erfasst werden. Diese Art der Regelkarten bietet den Vorteil, dass bereits geringe Ver-

änderungen innerhalb der Methode sichtbar werden, so dass das Personal frühzeitig reagie-

ren kann. Die Regelkarte der Eisen-Emissionslinie ist im Anhang dargestellt.  

 
Abbildung 9.12: Graphische Darstellung einer Mittelwertregelkarte.  
Erstellte Mittelwertregelkarte (links) für die 1 %ige Aluminiumkontrollprobe bei einer Wellenlänge von 394.401 nm 
mit Angaben zu den ermittelten Kenngrößen (rechts). 

Aus dieser Regelkarte konnte der zufällige Fehler (sRw) bei der Bestimmung des Massenan-

teils in der Probe ermittelt werden. Dieser wird bei der näheren Betrachtung der kombinierten 

und erweiterten Messunsicherheit mit einbezogen. Für die beiden bisher diskutierten Emissi-

onslinien können diese in Tabelle 9.9 eingesehen werden.  

Tabelle 9.9: Darstellung der systematischen und zufälligen Abweichungen.  
Auflistung für die Ermittlung der Messunsicherheit der Aluminiumproben nach dem NORDTEST-REPORT für die 
Emissionslinien Al 394.401 nm und Fe 261.187 nm. 

 Al 394.401 nm Fe 261.187 nm 

Zufälliger Fehler x°±  59.3 83.5 

Systematischer  

Fehler 

Æ
∑(ìêux)L

i
 94.9 244 

ïC?8 2.89 19.6 

ïr(=6 94.9 245 

Kombinierte Unsi-

cherheit 
ï 112 259 

Erweiterte Unsicher-

heit 
É 224 518 

 

In Tabelle 9.9 ist eine deutlich höhere Messunsicherheit für Eisen als für Aluminium erkenn-

bar. Die Ursache hierfür kann in dem verwendeten zertifizierten Flüssigstandard für Eisen, 

der für die Herstellung der Kalibrationsstandards verwendet wurde, gesehen werden. Im Ge-

gensatz zu den Analysen für Aluminium, bei den ein Standard mit Y(Al) = 1000 µg × g-1 zur 

Verfügung stand, ist für die Analysen des Eisens mit einem Y(Fe) = 10000 µg × g-1 Standard 

gearbeitet worden. Dieser wies jedoch eine deutlich größere Messunsicherheit als ein ver-
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gleichbarer 1000 µg × g-1 Standard auf. Um den Fehler in zukünftigen Versuchen zu minimie-

ren sollte ein 1000 µg × g-1 Flüssigstandard erprobt werden.  

9.5 Zusammenfassung 

In diesem Teilabschnitt der vorliegenden Arbeit wurden unterschiedliche Teilaspekte einer 

Validierung ausführlich betrachtet, jedoch konnte hierbei keine Vollständigkeit erreicht wer-

den. Die Teilbereiche Robustheit, Selektivität, Rückführbarkeit und Präzision wurden nicht 

explizit vorgestellt. An dieser Stelle soll jedoch erwähnt werden, dass die Selektivität bereits 

im Vorfeld durch das Festlegen von ungestörten Emissionslinien durchgeführt wurde. Für die 

Robustheit und Präzision wurden ebenfalls entsprechende Versuchsreihen durchgeführt, 

jedoch sollten hier weitere Vergleiche u.a. mit weiteren Laboratorien durchgeführt werden.  

Durch die dargestellten Ergebnisse konnte festgelegt werden, dass eine externe Kalibration 

für die Bestimmung der Elementgehalte, der hier verwendeten Polymermischungen, ange-

wendet werden kann. Es konnten des Weiteren weder konstant- noch proportional-

systematische Fehler festgestellt werden. Ferner wurden die Nachweis- und Bestimmungs-

grenzen der Methode mittels der in DIN 32645 [118] beschriebenen Verfahren der Leerwert- 

und der Kalibrationsmethode bestimmt. Es wurde festgelegt, dass für die Überprüfung der 

Grenzwerte die Kalibrationsmethode verwendet werden soll, da diese ausreichend gute Er-

gebnisse lieferte.  

Neben diesen Aspekten konnte ebenfalls festgestellt werden, dass die Kalibrationslösungen 

ohne eine Matrixanpassung mit z.B. einer füllstofffreien Polymerprobe präpariert werden 

können.  

In einem letzten Unterkapitel wurden zudem zwei Verfahren zur Bestimmung der Messunsi-

cherheit näher betrachtet. Es konnte sowohl mittels GUM als auch mittels des NORDTEST-

REPORTS die Messunsicherheit der Methode bestimmt werden. Die erwünschte Messunsi-

cherheit von < 5 % konnte für Aluminium eingehalten werden. Für Eisen wäre eine Einhal-

tung bei der Verwendung eines geeigneten Flüssigstandards wahrscheinlich möglich.  

Trotz all dieser betrachteten Validierungselemente, muss festgehalten werden, dass eine 

Validierung ein wachsender Prozess ist, der z.B. durch die Verwendung von Regelkarten 

regelmäßig überprüft und fortgeführt werden muss.  
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10 Fazit und Ausblick  

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden unterschiedliche Verfahren zur Optimierung polyme-

re Referenzmaterialien untersucht. Es wurden Schichtsysteme mit unterschiedlichen Füllstof-

fen präpariert und im Anschluss charakterisiert. Des Weiteren wurden die Methoden für die 

Charakterisierung der polymeren Schichtsysteme optimiert, neu entwickelt oder validiert. 

Die Entwicklung polymerer Referenzmaterialien ist vor dem Hintergrund des wachsenden 

Interesses an festkörperspektroskopischen Analysen mit beispielsweise der µRFA, der PIXE, 

der SIMS, der XANES oder der LA-ICP-MS, von Proben mit einer leichten, z.B. organischen, 

Matrix notwendig. Neben dem Einsatz als Kalibrationsstandard ist ebenfalls die Anwendung 

für die Validierung neuer Analysensysteme, sowie für die Optimierung bestehender Systeme 

und Methoden von Interesse. Dies wird am Beispiel von festkörperspektroskopischen Me-

thoden, deren Auswertung auf der Basis des Fundamentalparametermodells beruhen, deut-

lich, da die Matrixeinflüsse durch das mathematische Modell nur bedingt berücksichtigt wer-

den.  

Die Anforderungen an ein Referenzmaterial sind vielschichtig und müssen bei der Planung 

und Herstellung berücksichtigt werden. Die allgemeinen Anforderungen sind in DIN-Normen 

sowie ISO-Guides definiert und dienten als Ausgangspunkt für die unterschiedlichen unter-

suchten und hier vorgestellten Teilgebiete dieser Arbeit. Für die Herstellung aller Proben 

wurde eine Mischung zweier unterschiedlicher UV-strahlenhärtender Glanzlacke verwendet, 

die mit variierenden nanopartikulären Metalloxiden als Füllstoffen zu dünnen Schichtsyste-

men im ein- bis zweistelligen µm-Bereich präpariert wurden. Im Anschluss wurden die präpa-

rierten Schichten mit differenten Methoden hinsichtlich ihrer Eigenschaften, Schichtdicke, 

Elementgehalt sowie der ortsaufgelösten Elementverteilung (Homogenität) charakterisiert.  

 

In Kapitel 4 wurden die verschiedenen Ausgangsmaterialien, die für die Präparation der 

Schichtsysteme eingesetzt werden sollten, charakterisiert. Ziel der Analysen war es, bereits 

im Vorfeld der Probenherstellung mögliche Einflüsse der Ausgangsstoffe zu erkennen und 

diese im weiteren Verlauf zu interpretieren und fehlerhafte Rückschlüsse zu vermeiden. Hier-

für wurden die beiden UV-strahlenhärtenden Glanzlacke, das Substrat sowie die verwende-

ten nanopartikulären Metalloxide mit unterschiedlichen Analysemethoden untersucht. Für 

das Substrat konnte festgestellt werden, dass es sich um eine PET-Folie handelte. Dies 

konnte sowohl anhand der IR- als auch der Raman-Spektroskopie belegt werden. Des Wei-

teren konnte durch die Analyse mittels RFA festgestellt werden, dass durch die Folie keine 

störenden Signale hervorgerufen werden, die die spätere Erstellung von Elementverteilungs-

bildern für die Homogenitätsüberprüfung negativ beeinflussen würden. Durch die EDX-

Analyse konnte ebenfalls das stöchiometrische Verhältnis von Sauerstoff-zu-Kohlenstoff ab-

geschätzt werden. Für weitergehende Analysen und zur exakteren Bestimmung des stöchi-
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ometrischen Verhältnisses könnte eine Elementaranalyse durchgeführt werden. Weiterhin 

könnte durch eine chromatographische Analyse festgestellt werden, ob z.B. Weichmacher in 

der Folie verarbeitet wurden. Dies ist im Hinblick auf die spätere Lagerung von Interesse, da 

diese bei der Lagerung bzw. Alterung ggf. aus der Folie austreten und die applizierten 

Schichten beschädigen könnten.  

Neben dem Substrat wurden ebenfalls die beiden Glanzlacke analysiert. Hierbei konnte auf-

grund der ähnlichen Molekülstruktur keine Aussage über die nähere Zusammensetzung ge-

troffen werden. Jedoch war bekannt, dass es sich bei den Glanzlacken um eine Mischung 

aus mind. zwei unterschiedlichen Reaktivverdünnern handelte. Für die Bestimmung weiterer 

Additive würde sich die Analyse mittels LC- oder GC-MS anbieten, da eine Vielzahl der ein-

satzbaren Gruppen bekannt sind, könnten durch Vergleichsanalysen mit diesen, die Zu-

sammensetzung näher bestimmt werden. Weitere Aussagen bzgl. der Zusammensetzung 

könnte ebenfalls die Raman-Spektroskopie des flüssigen Ausgangsmaterials ermöglichen. 

Um eine Kontamination des Analysegeräts zu vermeiden, sollten die Glanzlacke in z.B. 

Chromatographie-Vials überführt werden und eine Analyse, nach Abzug des Spektrums des 

Glasvials, durch selbiges durchgeführt werden.  

Ebenfalls wurden die nanopartikulären Füllstoffe hinsichtlich ihrer Elementzusammenset-

zung, dem stöchiometrischen Verhältnis sowie ihrer Ausgangspartikelgröße analysiert. Hier-

bei konnte für keinen Füllstoff eine Verunreinigung mit weiteren Elementen mit den durchge-

führten Analysen (ICP-OES, REM-EDX und RFA) beobachtet werden. Hierdurch konnte eine 

Verunreinigung des späteren Referenzmaterials ausgeschlossen werden. Weiterhin konnten 

durch die Auswertung von TEM-Aufnahmen und XRD-Diffraktogrammen die Partikelgröße 

der Füllstoffe sowie die Kristallmodifikation bestimmt werden. Hierbei wurde festgestellt, dass 

die bestimmte Partikelgröße aller Füllstoffe, denen der Hersteller entsprach.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die verwendeten Additive (Netz- und Dispergieradditive, 

Entschäumer und Oberflächenadditive) nicht näher untersucht. Da Additive häufig auf eine 

komplexe Zusammensetzung verschiedener Bestandteile zurückgehen, sollten für eine Ana-

lyse in einem ersten Schritt die verschiedenen Gruppen, die als Additivwirkstoff eingesetzt 

werden können, vergleichend mit den verwendeten Additiven analysiert werden. Hierfür bie-

ten sich u.a. LC- und GC-MS-Analysen ebenso wie die GPC an. In diesem Fall könnte der 

Vergleich mit bekannten Stoffen bzw. Stoffgruppen durchgeführt werden.  

 

In Kapitel 5 wurde die Methode zur Schichtdickenbestimmung der applizierten Schichten 

näher untersucht. Der Stand der Forschung schloss bisher das Einbetten von Proben der 

applizierten Schichten in ein Zwei-Komponenten-Harz mit anschließender Präparation (Sä-

gen, Schleifen und Polieren) ein. Abschließend wurden von den präparierten Schichten mit-

tels Lichtmikroskop Bilder aufgenommen, die manuell über ein externes Bildbearbeitungs-
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programm ausgewertet wurden. Je nach Füllstoff wiesen die Schichten unterschiedliche Fär-

bungen auf bzw. sie zeigten eine transparente Ausprägung, wodurch die Bestimmung der 

Schichtdicke erschwert wurde, da die Abgrenzung zwischen der Schicht und dem Einbett-

harz bzw. der Polyesterfolie nicht ausreichend dargestellt werden konnte. Um eine Verbes-

serung der Abbildung zu erzielen und damit im weiteren Verlauf das manuelle Ausmessen 

der Schichten zu erleichtern wurden Versuche mit einem organischen Farbstoff (Lumogen® 

F305 rot) durchgeführt. Neben dem Einfluss auf die Abgrenzbarkeit sollte ebenfalls der Ein-

fluss der Schichtdicke auf die Bestimmbarkeit und damit schlussendlich auf die Messunsi-

cherheit bestimmt werden. Hierbei konnte festgestellt werden, dass durch den Einsatz eines 

Farbstoffes die Schichtdickenbestimmung präziser durchgeführt werden konnte. Es zeigte 

sich bei der Auswertung ebenfalls, dass die resultierende Schichtdicke, trotz Arbeiten mit 

einer identischen Rakel, Schwankungen im Bereich von ca. 0.25 – 0.40 µm unterliegt. Somit 

konnte festgestellt werden, dass die reale Schichtdicke für jede Schicht einzeln bestimmt 

werden muss.  

Zusätzlich zu der lichtmikroskopischen Analyse wurde die Schichtdicke mittels REM be-

stimmt. Hierbei zeigte sich, dass mit dem REM signifikant präzisere Ergebnisse für die 

Schichtdicke erzielt werden konnten. Ebenso konnte mittels der REM-Analyse festgestellt 

werden, dass es bei dem Einbetten der Schichten teilweise zu einer Spaltbildung zwischen 

der Schicht und dem Einbettharz gekommen ist. Teilweise konnte ebenfalls beobachtet wer-

den, dass sich die applizierte Schicht wieder von der Polyesterfolie ablöste wodurch eben-

falls eine Spaltbildung stattfand. Dies zeigte sich bei dem Methodenvergleich darin, dass für 

die lichtmikroskopischen Bestimmungen größere Schichtdicken resultierten als für die Analy-

se mittels REM. Somit konnte festgestellt werden, dass die Schichtdickenbestimmung, auf-

grund des höheren Auflösungsvermögens des REMs der Analyse mittels Lichtmikroskopie 

vorzuziehen ist. Für eine Verbesserung der lichtmikroskopischen Analyse sollte ebenfalls der 

Einsatz eines höher auflösenden Systems, das ebenfalls eine stärkere Vergrößerung ermög-

licht, erprobt werden. Derzeit sind Objektive mit einer maximal 5000fachen Vergrößerung 

erhältlich (KEYENCE CORPORATION). [171] Durch die verbesserte Vergrößerung sowie der 

hochauflösenden Technik, könnten die Messunsicherheiten bei der Schichtdickenbestim-

mung mittels der lichtmikroskopischen Methode weiter verringert werden.  

Zusätzlich zu der mikroskopischen Bestimmung der Schichtdicke wurde eine Methode zur 

Schichtdickenbestimmung mittels der UV-VIS-Spektroskopie entwickelt und erprobt. Hierfür 

wurden zwei Kalibrationsarten, konzentrations- und schichtdickenabhängig, an einem einge-

färbten jedoch ansonsten füllstofffreien Modellsystem durchgeführt. Es konnte gezeigt wer-

den, dass sowohl für die konzentrations- als auch für die schichtdickenabhängige Kalibration 

ein linearer Zusammenhang bestand. Für die Erprobung der Methode wurden drei füllstoff-

haltige Probensysteme mit einem konstanten Farbstoffanteil präpariert und gegen die 
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schichtdickenabhängigen Kalibrationsproben analysiert. Es konnte hierbei ein erhöhter Un-

tergrund festgestellt werden, sodass eine größere Schichtdicke im Vergleich zu der realen 

resultierte. Hieraus konnte geschlossen werden, dass die Bestimmung der Schichtdicke mit-

tels UV-VIS-Spektroskopie grundsätzlich möglich ist, jedoch für füllstoffhaltige Proben mat-

rixangepasste Standards präpariert und charakterisiert werden müssen. Nach der einmaligen 

Präparation der matrixangepassten Kalibrationsstandards könnte jedoch eine Zeitersparnis 

von bis zu 70 % erzielt werden, da eine aufwendige Probenpräparation entfallen würde. Zu-

dem stünde das analysierte Probenstück für weitere Analysen zur Verfügung. 

Des Weiteren war eine Analyse auch mittels der Fluoreszenzspektroskopie möglich. Jedoch 

sollten diese Versuche mit einer geringeren Konzentration des Farbstoffes wiederholt wer-

den, da die Messungen an dem Detektorlimit durchgeführt wurden. Aufgrund der höheren 

Empfindlichkeit der Fluoreszenzmessung, im Gegensatz zu der UV-VIS-Analyse, bietet diese 

das Potential ebenfalls dünne Schichten oder Schichten mit einem geringen Farbstoffanteil 

analysieren zu können.  

Für eine präzisere Bestimmung der Schichtdicke könnten weitere Analyseverfahren erprobt 

werden. Hierzu zählen u.a. die Ellipsometrie, mit der es auch möglich ist Schichten < 5 µm 

zu analysieren. Bei dieser Methode müsste ggf. mit einem anderen Substrat z.B. einem me-

tallischen Substrat gearbeitet werden, damit zwischen der applizierten Schicht und dem 

Substrat ein ausreichend großer Unterschied der Brechungsindizes besteht. Als Alternative 

zu einem metallischen Substrat könnte ebenfalls ein Silizium-Substrat, in Form von Silizium-

Leiterplatten, wie sie in modernen elektronischen Geräten verwendet werden, erprobt wer-

den. Hierbei wäre von Vorteil, dass die Leiterplatten auf eine entsprechende Größe zuge-

schnitten werden könnten und somit auch für weitere Applikationsmethoden, wie dem Spin-

Caoting, angewendet werden könnten. Des Weiteren weisen sie eine möglichst ebene und 

gleichmäßige Oberfläche auf, wodurch Schwankungen der Schichtdicke, die durch das Sub-

strat hervorgerufen werden würden, minimiert werden würden.  

Neben der Ellipsometrie würde die Profilometrie eine weitere Alternative zur Bestimmung der 

Schichtdicke darstellen. Diese Methode bietet sich jedoch nur bei der Charakterisierung von 

Monolagen an, da mit ihr lediglich Höhenunterschiede festgestellt werden können.  

Für die Auswertung von Multischichtsystemen könnte das vorgestellte Verfahren der UV-

Licht-Mikroskopie erprobt werden, indem alternierend Schichten mit und ohne Farbstoff auf-

getragen werden.  

 

Kapitel 6 befasste sich mit der Entwicklung eines Herstellungsschemas polymere Schichten 

mit nanopartikulären Titandioxid. Nach der Entwicklung des Herstellungsschemas wurden 

ebenfalls unterschiedliche Netz- und Dispergieradditive erprobt um eine optimale Homogeni-

tät zu erhalten. Hierbei wurden 13 Netz- und Dispergieradditive für die Herstellung von 



Fazit und Ausblick 

 244 

Schichten mit w(Ti) = 2 % erprobt und die Elementverteilung mittels µRFA bestimmt. Die 

homogenste Elementverteilung wurde mit dem Additiv DISPERBYK-111 erzielt. Um die Er-

gebnisse näher bewerten zu können wurde ebenfalls eine Messunsicherheit ermittelt. Hierfür 

wurden sowohl der Mess- als auch der Präparationsfehler bestimmt und ein Gesamtfehler 

mittels GAUß’scher Fehlerfortpflanzung berechnet. Hierbei konnte ein Gesamtfehler von 

4.5 % ermittelt werden. Für die Beurteilung der Homogenität wurde die relative Standardab-

weichung bestimmt. Durch die alleinige Ermittlung des RSD-Werts war es jedoch nicht mög-

lich die Anzahl der Flokkulate in der Schicht zu bestimmen. Daher wurde ein Verfahren der 

digitalen Bildbearbeitung erprobt, durch das die Bestimmung der Flokkulatanzahl in dem 

analysierten Probenstück ermöglicht wurde. Neben der Anzahl war auch die Größe der Flok-

kulate innerhalb der Schicht von Interesse, daher wurde eine Methode erprobt, die eine Be-

stimmung der Flokkulatgröße mittels Bildbearbeitung ermöglichte. Es muss jedoch festgehal-

ten werden, dass es sich bei beiden Verfahren nicht um validierte Methoden handelte. Um 

diese zu validieren, könnte eine Validierung mit einem Partikelgrößenstandard, wie er bei-

spielsweise für die Justage des REMs zum Einsatz kommt, durchgeführt werden. Die Parti-

kel dieser Standards weisen eine definierte Größe sowie Anzahl auf, wodurch die hier entwi-

ckelte Methode abgesichert werden könnte.  

Eine Herausforderung der entwickelten Methode bestand darin, dass eng zusammenliegen-

de Flokkulate nicht ausreichend getrennt werden konnten. Bei der für die Bestimmung der 

Flokkulatanzahl verwendeten Software handelte es sich um eine Open-Soucre Software, so 

dass die Möglichkeit besteht, ein Plug-In für diese zu entwickeln, das eine automatische 

Trennung von eng aneinander liegenden Flokkulaten vornimmt. Durch ein solches Plug-In 

könnte eine genauere Bestimmung der Anzahl und in einem weiteren Schritt der Größe er-

zielt werden. Ferner würde dies das Arbeiten erleichtern und beschleunigen.  

In der Kunststoffindustrie ist das Dispersions Index Analyse System (DIAS) ein etabliertes 

Verfahren zur Bestimmung der Güte einer Dispersion. Auch dieses Verfahren könnte für die 

Bestimmung der Flokkulatanzahl und -größe erprobt werden. 

Die Laserbeugung und die Zentrifugation könnten für die Bestimmung der Flokkulatgröße in 

dem flüssigen Lacksystem eingesetzt werden. 

 

Bei der Bestimmung der Elementkonzentration stellte sich heraus, dass es aufgrund der Ar-

beiten mit Flusssäure zu Minderbefunden kam bzw. kein vollständiger Aufschluss durchge-

führt werden konnte. Daher musste für die Gehaltsbestimmung ein neues Verfahren einge-

führt werden. Hierfür wurde die TG-Rückstandsanalyse erprobt. Es konnten für alle analy-

sierten Proben erhöhte Gehalte im Vergleich zu den theoretisch berechneten Gehalten ermit-

telt werden, was auf eine ggf. nicht vollständige Verbrennung zurückzuführen ist. Um dies 

näher zu untersuchen sollte eine Validierung des Verfahrens sowie die Ermittlung der Wie-
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derfindungsrate durchgeführt werden. Hierbei würde es sich anbieten, eine Probe ohne ein 

vorheriges Konzentrat herzustellen, um so einen definierten Füllstoffgehalt zu erhalten.  

 

Neben dem Erproben unterschiedlicher Additive sollte ebenfalls der Einfluss einer Oberflä-

chenmodifizierung auf die Elementverteilung in dem polymeren System analysiert werden. 

Hierfür wurden zwei nanopartikuläre Füllstoffe, Titandioxid und Aluminiumoxid, mit zwei sila-

ne coupling agents (IPTES und APTMS) oberflächenmodifiziert (Kapitel 7). Für die Oberflä-

chenmodifizierung wurde eine Synthesevorschrift nach ZHAO ET AL. [142] verwendet. Diese 

wurde auf das nanopartikuläre Aluminiumoxid übertragen. Der Erfolg der Modifizierung wur-

de mit diversen Methoden (IR- und Raman-Spektroskopie, TGA, REM-EDX, RFA, Festkör-

per-NMR etc.) überprüft. Es konnte festgestellt werden, dass mehr IPTES an die Oberflä-

chen angelagert werden konnte als APTMS. Dies konnte auf die Ausbildung einer Netzstruk-

tur des IPTES zurückgeführt werden. Bei der Charakterisierung der oberflächenmodifizierten 

Nanopulver konnte die APTMS Anlagerung aufgrund der geringeren angelagerten Silan-

Menge schwerer nachgewiesen werden als die des IPTES. Ferner konnte ebenfalls eine 

Partikelgrößenabhängigkeit der Effektivität der Synthese festgestellt werden. Hierbei zeigte 

sich, dass je kleiner der Partikeldurchmesser war, desto mehr silane coupling agent an die 

Oberfläche gebunden werden konnte. Neben den synthetisch oberflächenmodifizierten Na-

nopartikeln wurden ebenfalls industriell modifizierte Nanopartikel charakterisiert (AEROXIDE-

Serie, Fa. EVONIK).  

Die aufgebrachte Oberflächenmodifikation sollte das interpartikuläre Verhalten innerhalb der 

polymeren Matrix positiv beeinflussen. Daher wurden sowohl Systeme mit oberflächenmodi-

fizierten als auch unmodifizierten Nanopartikeln präpariert. Die hergestellten Schichten wur-

den mittels µRFA auf ihre Elementverteilung analysiert, wobei deutlich wurde, dass durch die 

Modifizierung mit APTMS die homogenste Elementverteilung erzielt werden konnte. Es kann 

vermutet werden, dass die Polarität der APTMS modifizierten Partikel, der Polarität des po-

lymeren Systems ähnlicher als die des IPTES war. Wobei für die IPTES Modifizierung eben-

falls berücksichtigt werden musste, dass die angelagerten Ketten deutlich weiter in die poly-

mere Matrix reichten, wodurch eine Anlagerung bzw. Durchfeuchtung mit dem Polymer er-

schwert werden könnte. Die oberflächenmodifizierten Partikel der AEROXIDE-Serie wiesen 

eine vergleichbare homogene Elementverteilung sowie Flokkulatanzahl zu den APTMS ober-

flächenmodifizierten Partikeln auf und stellten daher eine Alternative zu diesen dar. 

Für eine noch effizientere Dispersion könnte ebenfalls eine Mühle verwendet werden. Klassi-

sche Kugelmühlen produzieren bei dem Mahlvorgang jedoch einen zu hohen Abrieb der 

Mahlkugeln und -becher. Als Alternative könnten Mahlkugeln in das UltraTurrax®-Gefäß ge-

geben werden, diese sind in unterschiedlichen Materialien (z.B. Glass) erhältlich. 
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Alle bisher vorgestellten polymeren Systeme wiesen eine vergleichsweise geringe Füllstoff-

konzentration von max. 2 Gew% (Elementgehalt) auf. Für die Herstellung von Kalibrations-

standards sollten jedoch ebenfalls Schichten mit einem höheren Füllstoffgehalt hergestellt 

werden. Für die Versuchsreihen wurden zwei metalloxidische Füllstoffe (Eisen(III)-oxid und 

Titandioxid) ausgewählt um polymere Systeme mit einem Füllstoffgehalt von bis zu 

10 Gew% (Elementgehalt) zu präparieren (Kapitel 8).  

Zu Beginn wurde die maximal mögliche Füllstoffkonzentration des Standardverfahrens er-

probt. Für beide Verfahren betrug diese 4 Gew% des jeweiligen Elements. Bei der Applikati-

on der Schichten mit unterschiedlichen Rakeln konnte festgestellt werden, dass der RSD-

Wert mit abnehmender Schichtdicke zunahm, was eine Abnahme der Homogenität anzeigte. 

Diese Abnahme wird durch das abnehmende Bindemittel zu Füllstoffverhältnis hervorgeru-

fen. Um höher konzentrierte Standards herzustellen wurden in einem nächsten Schritt die 

Füllstoffkonzentrate auf der Basis eines Reaktivverdünners (HDDA) hergestellt. Daher wur-

den zu Beginn die allgemeinen Kenndaten (Ölzahl, PVK, KPVK, Viskosität) ermittelt. Die 

HDDA-Basis wies eine geringere Viskosität als der niederviskose Glanzlack auf, wodurch die 

Verarbeitung erleichtert wurde. Neben der Herstellung über ein Füllstoffkonzentrat wurden 

ebenfalls drei unterschiedliche Herangehensweisen zur Präparation der polymeren Schich-

ten über ein Direktverfahren erprobt. Hierbei konnte gezeigt werden, dass ein Direkt-

verfahren bei dem die Lackmischung sowohl die Dispersionsschritte des Konzentrats als 

auch der Verdünnung durchliefen am erfolgversprechendsten waren.  

Für titanhaltige polymere Schichten konnte eine Kalibrationsreihe von 1 Gew% - 10 Gew% 

(fünf Standards) erstellt und mittels LA-ICP-MS und µRFA charakterisiert werden. Die LA-

ICP-MS wies hierbei bessere Homogenitäten als die µRFA auf, was auf die unterschiedliche 

Tiefe der Signalgewinnung zurückgeführt werden konnte.  

Bei der Präparation eisenhaltiger Schichten mit einem höheren Füllstoffanteil wurde in einem 

ersten Schritt ebenfalls das Ansetzen eines Füllstoffkonzentrats auf der HDDA-Basis erprobt. 

Mit diesem Vorgehen war es jedoch nicht möglich das gewünschte Ergebnis einer höher 

konzentrierten Schicht zu erreichen. Es konnten Oberflächenfehler und die verstärkte Bil-

dung von Flokkulaten beobachtet werden. Diese bestanden trotz Anpassung des Dispersi-

onsprozesses weiterhin, sodass für die Herstellung eisenhaltiger Schichten ein anderes Ver-

fahren erprobt werden musste.  

In einem ersten Schritt wurde das Mischungsverhältnis des niederviskosen zu dem hochvis-

kosen Glanzlack optimiert. Hierbei konnte ein Optimum bei einem Mischungsverhältnis von 

70:30 niederviskos zu hochviskosem Glanzlack festgestellt werden. Des Weiteren wurden 

unterschiedliche Additive (Oberflächen- und Netz- und Dispergieradditive) erprobt um ein 

optimales Ergebnis zu erhalten. Aus den Versuchen konnte abgeleitet werden, dass das 

Oberflächenadditiv BYK-410 mit einer Konzentration von 1.5 Gew% bezogen auf die Ge-
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samtformulierung die besten Ergebnisse lieferte. Das Netz- und Dispergieradditiv DISPER-

BYK-180 wiederrum zeigte bei einem Gehalt von 3 Gew%, bezogen auf den Füllstoffanteil, 

ein Optimum. Nach der Optimierung der Lackrezeptur war es möglich Lackschichten mit un-

terschiedlichen Füllstoffgehalten zu applizieren.  

Ebenfalls konnte in diesem Kapitel Fe2O3-Nanopulver mit APTMS oberflächenmodifiziert 

werden. Die Modifizierung konnte u.a. durch IR- und RFA-Analysen nachgewiesen werden. 

Auch hier konnte bewiesen werden, dass eine Oberflächenmodifizierung einen positiven Ein-

fluss auf die homogene Einbringung des Füllstoffes hatte. 

Nach der erfolgreichen Optimierung der Lackrezeptur wurde ein eisenhaltiges Multischicht-

system mit einem Füllstoffgehalt ω(Fe2O3) = 24.65 % hergestellt. Dieses wurde mittels einer 

Labor-XANES analysiert. Hierbei konnte gezeigt werden, dass die geforderte Extinktion von 

1 – 3 nahezu erreicht wurde und gleichzeitig der relevante Bereich der Absorptionskante 

dargestellt werden konnte. Durch das Arbeiten mit einer hochkonzentrierten Lackmischung 

ist es daher möglich Standards mit einer geringeren Schichtdicke, mit einer entsprechend 

geringeren Anzahl an Schichten in dem Multischichtsystem herzustellen. Hierdurch kommt 

es sowohl zu einer Zeit- als auch einer Ressourcen Ersparnis.  

 

Im letzten Kapitel wurde die Methode zur Elementbestimmung mittels ICP-OES beispielhaft 

für zwei Elemente, Aluminium und Eisen, validiert. Für die Validierung konnte ein Validie-

rungsplan mit definierten Zielvorgaben erstellt werden. 

In einem ersten Schritt wurden die von der Software für die Mittelwertsbildung genutzten 

Einzelwerte auf ihre Normalverteilung sowie deren Ausreißerfreiheit überprüft. Es konnte 

festgestellt werden, dass diese sowohl normalverteilt als auch ausreißerfrei vorlagen. Im wei-

teren Verlauf wurden zwei Kalibrationsverfahren, die externe Kalibration und das Stan-

dardadditionsverfahren, mit einander verglichen. Hierbei konnte für beide Verfahren eine 

lineare Regression in dem zu analysierenden Bereich nachgewiesen werden. Die externe 

Kalibration wurde hierbei in einem Konzentrationsbereich von 3 µg ∙ g-1 – 13 µg ∙ g-1 als elf 

Punkt Kalibration durchgeführt. Diese Kalibration wurde an drei Arbeitstagen neu hergestellt 

und analysiert. Bei der Auswertung konnte für beide Verfahren die Varianzhomogenität zwi-

schen dem kleinsten und dem größten Standard nachgewiesen werden. Ergänzend wurden 

je Element zehn Proben eines w(Al bzw. Fe) = 1 % bzw. 2 % polymeren Systems aufge-

schlossen und mittels der externen Kalibration analysiert. Da die polymeren Proben im Vor-

feld mit einem definierten Elementgehalt präpariert worden waren, konnte ein theoretischer 

Gehalt berechnet werden, mit dem in Anschluss eine Wiederfindungsrate berechnet werden 

konnte. Bei der Auswertung konnte gezeigt werden, dass sowohl im Falle der externen Kalib-

ration aber auch für das Standardadditionsverfahren Wiederfindungsraten von > 100 % er-
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mittelt wurden. Durch einen F-Test konnte jedoch belegt werden, dass die Abweichungen 

zufällig auftraten.  

Ein weiterer Parameter war die Bestimmung der Grenzen des Verfahrens. Hierfür wurde so-

wohl die Kalibrations- als auch die Leerwertmethode nach DIN 32645 [118] durchgeführt. Es 

war möglich mit der Leerwertmethode geringere Nachweis- und Bestimmungsgrenzen zu 

erhalten. Da jedoch nicht nachgewiesen wurde, dass zwischen dem Wert der Bestimmungs-

grenze der Leerwertmethode und dem Messwert einer Analysenprobe mit einem ungefähren 

Gehalt dieser eine Varianzhomogenität besteht, wurde festgelegt, dass die Bestimmung der 

Grenzen nach der Kalibrationsmethode arbeitstäglich durchzuführen ist. 

Neben der Bestimmung der Wiederfindungsraten der Realproben wurde ebenfalls die Wie-

derfindungsrate und -funktion bestimmt. Die Analyse wurde bei drei unterschiedlichen Kon-

zentrationsniveaus (3 µg ∙ g-1, 8 µg ∙ g-1 und 13 µg ∙ g-1) durchgeführt. Nach Einbezug der 

Vertrauensbereiche der Steigung und des Achsenabschnittes konnte weder ein systema-

tisch-proportionaler noch ein konstant-systematischer Fehler nachgewiesen werden.  

In einem letzten Schritt konnten ebenfalls die Messunsicherheiten mit zwei unterschiedlichen 

Methoden GUM und NORDTEST REPORT TR 537 bestimmt werden.  

Abschließend muss festgehalten werden, dass die Validierung ein stetiger Prozess ist, und 

mit den durchgeführten Versuchen eine Basis für weitere Arbeiten geschaffen werden konn-

te. In Zukunft sollten Regelkarten weitergeführt und überprüft werden. 

 

Neben den in dieser Arbeit vorgestellten Einflussfaktoren, sollten weitere Parameter analy-

tisch näher betrachtet werden. Einer dieser Einflussfaktoren ist die Langzeitstabilität der ap-

plizierten Polymerschichten. Hierfür könnte beispielsweise eine Analyse mittels Chemilumi-

neszenz, bei der die Alterung des Polymers simuliert wird, durchgeführt werden. Des Weite-

ren sollten ebenfalls die flüssigen Lacksysteme auf ihre Stabilität analysiert werden. Für eine 

ausreichende statistische Absicherung der Werte sollten über einen Zeitraum von ein bis 

zwei Jahren in regelmäßigen Abständen Analysen mittels ICP-OES oder TGA durchgeführt 

werden.  
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12 Anhang I 

 
Abbildung 12.1: Vergleich der ermittelten KBr-IR- und Raman Spektren des Al2O3  
Orange: KBr-IR-Spektrum: Die Schwingungen sind vergleichbar mit den von HESSE [95] ermittelten Schwingun-
gen für diesen Füllstoff. Blau: Raman-Spektrum des Al2O3-Nanopulvers. Identifizierung der Banden nach HESSE 
[95]. (IR: 16 Scans bei 14 cm-1 Raman: Auflösung: 9-15 cm-1, Leistung: 2 mW, Messzeit: 2 s, Wdh: 50). 
 

 
Abbildung 12.2: Vergleich der ermittelten KBr-IR- und Raman Spektren des Fe2O3.  
Orange: KBr-IR-Spektrum: Die Schwingungen sind durch den Abgleich mit HESSE [95] identifiziert worden. Ra-
man-Spektrum blau. (IR: 16 Scans bei 14 cm-1 Raman: Auflösung: 9-15 cm-1, Leistung: 2 mW, Messzeit: 2 s, 
Wdh: 50). 
 

 
Abbildung 12.3: Darstellung der Normalverteilung, der absoluten und kumulierten Häufigkeit der mittels 
TEM bestimmten Größenverteilung des Al2O3-Nanopulvers. (Grundgesamtheit: 100) 
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Abbildung 12.4: Darstellung der Größenverteilung und der Normalverteilung, der absoluten und kumulier-
ten Häufigkeit des mittels TEM bestimmten Fe2O3-Nanopulvers. (Grundgesamtheit: 149) 
 

 
Abbildung 12.5: IR-Spektren des niederviskosen Glanzlackes (blau), HDDA (orange) und TPGDA (grün).  
Angaben zu den identifizierten Banden 1 – 4 in Tabelle 4.5. (16 Scans, Auflösung 4 cm-1) 
 

 
Abbildung 12.6: RFA-Spektrum einer Punktmessung des ausgehärteten hochviskosen Glanzlackes.  
Angegeben sind die identifizierten Signale der Röntgenröhre sowie der Kapillaroptik und der Bremsstrahlung. 
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Abbildung 12.7: KBr-IR-Spektrum des Farbstoffes der Fa. TCI mit Angaben zu den identifizierten Schwin-
gungen nach GRIFFINI ET AL. [123].  
Links: Strukturformel von N,N'-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetraphenoxy-3,4,9,10-perylene-tetracarboxylic 
Diimid. (16 Scans, 4 cm-1) 
 

 
Abbildung 12.8: LC-MS-Spektrum des Lumogen® F305 rot mit Identifikation der Signale +H und +Na.  
 

Tabelle 12.1: Übersicht der ermittelten Verfahrensvariationskoeffizienten der Schichten 1 – 5 einer jeden 
Rakelgröße für das transparente Polymer mit der lichtmikroskopischen Analyse. (n = 100) 

Schicht 
10 µm VK in % (unge-

färbt) 

15 µm VK in % (unge-

färbt) 

30 µm VK in % (unge-

färbt) 

1 3.7 3.8 2.1 

2 2.3 n.a. n.a. 

3 2.8 2.5 3.1 
4 3.0 2.0 3.4 

5 4.3 3.3 2.3 
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Tabelle 12.2: Übersicht der ermittelten Verfahrensvariationskoeffizienten der Schichten 1 – 5 einer jeden 
Rakelgröße für das rot eingefärbte Polymer mit der lichtmikroskopischen Analyse. (n = 100) 

Schicht 10 µm VK in % 15 µm VK in %  30 µm VK in % 

1 1.0 0.6 0.2 

2 0.9 n.b. 0.2 

3 2.3 0.5 0.2 
4 0.7 0.4 0.3 

5 1.0 0.3 0.4 
 

Tabelle 12.3: Übersicht der ermittelten Verfahrensvariationskoeffizienten der Schichten 1 – 5 einer jeden 
Rakelgröße der REM-Analyse des transparenten Polymers. (n = 100) 

Schicht 10 µm VK in %  15 µm VK in % 30 µm VK in %  

1 2.6 3.8 1.7 
2 0.7 2.8 2.8 

3 4.2 3.0 2.7 

4 0.5 3.1 2.5 
5 3.5 0.8 1.2 

 

 
Abbildung 12.9: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 15 µm-Rakel 
(Y(Lumogen® F305 rot) = 3000 µg ∙ g-1) bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.  
Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion 
wurde nach DIN 38 402 TEIL 51 erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmaß angege-
ben. Des Weiteren sind die oberen und unteren Vertrauensbereiche (oben rot, unten grün) eingezeichnet. (n = 3) 
 

 
Abbildung 12.10: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 15 µm-Rakel 
(Y(Lumogen® F305 rot) = 3000 µg ∙ g-1) bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.  
Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse (UV-Licht) aufgetragen. Die Kalibrati-
onsfunktion wurde nach DIN 38 402 TEIL 51 erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheits-
maß angegeben. Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (grün) Vertrauensbereiche angegebene. (n = 3) 
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Abbildung 12.11: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 50µm-Rakel 
(Y(Lumogen® F305 rot) = 3000 µg ∙ g-1) bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.  
Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion 
wurde nach DIN 38 402 TEIL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmaß 
angegeben. Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (grün) Vertrauensbereiche eingezeichnet. (n = 3) 
 

 
Abbildung 12.12: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 50µm-Rakel 
(Y(Lumogen® F305 rot) = 3000 µg ∙ g-1) bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.  
Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse (UV-Licht) aufgetragen. Die Kalibrati-
onsfunktion wurde nach DIN 38 402 TEIL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Be-
stimmtheitsmaß angegeben. Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (grün) eingezeichnet. (n = 3) 
 

 
Abbildung 12.13: Kalibrationsgerade der Fluoreszenz-Analyse des Multischichtsystems der 15 µm-Rakel 
Y(Lumogen® F305 rot) = 3000 µg ∙ g-1) bei einer Emission von E = 613 nm.  
Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion 
wurde nach DIN 38 402 TEIL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmaß 
angegeben. Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (grün) Vertrauensbereiche  angegeben. (n = 1) 
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Abbildung 12.14: Kalibrationsgerade der Fluoreszenz-Analyse des Multischichtsystems der 15 µm-Rakel 
Y(Lumogen® F305 rot) = 3000 µg ∙ g-1) bei einer Emission von E = 613 nm.  
Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse (UV-Licht) aufgetragen. Die Kalibrati-
onsfunktion wurde nach DIN 38 402 TEIL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Be-
stimmtheitsmaß angegeben. Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (grün) Vertrauensbereiche angege-
ben. (n = 1) 
 

Tabelle 12.4: Bestimmung der RSD-Werte für die Ermittlung der Messunsicherheit der µRFA-
Elementverteilungsbilder für w(Ti) = 2 %  
40 kV, 50 µm Spot, Dwell-Zeit 1000 LS, Matrix 128x100. 

 Tag/Probe1 Tag/Probe 2 Tag/Probe 3 

Messfehler RSD in % 10.9 11.7 11.0 

Präparationsfehler RSD in % 8.0 7.9 7.7 
Gesamtfehler in % 4.5 

 

Tabelle 12.5: Bestimmung der RSD-Werte für die Ermittlung der Messunsicherheit der µRFA-
Elementverteilungsbilder für w(Al) = 1 %  
40 kV, 50 µm Spot, Dwell-Zeit 4000 LS, Matrix 128x100. 

 Tag/Probe1 Tag/Probe 2 Tag/Probe 3 

Messfehler RSD in % 12.8 12.9 14.1 
Präparationsfehler RSD in % 12.6 12.7 13.5 

Gesamtfehler in % 4.1 
 

Tabelle 12.6: Bestimmung der RSD-Werte für die Ermittlung der Messunsicherheit der µRFA-
Elementverteilungsbilder für w(Fe) = 2 %  
40 kV, 50 µm Spot, Dwell-Zeit 2000, Matrix 128x100. 

 Tag/Probe1 Tag/Probe 2 Tag/Probe 3 

Messfehler RSD in % 8.0 7.6 7.8 
Präparationsfehler RSD in % 8.0 7.5 7.6 

Gesamtfehler in % 4.5 
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Abbildung 12.15: Darstellung der Größenverteilung und der Normalverteilung, der absoluten und kumu-
lierten Häufigkeit der mittels TEM bestimmten TiO2 P25 Nanopartikel (Evonik) (Grundgesamtheit: 100). 
 

 
Abbildung 12.16: Festkörper-NMR Spektren der APTMS oberflächenmodifizierten Nanopartikel. 
Oben (rot) 13C Spektrum des modifizierten Titandioxids. Blau (unten) 13C Spektrum des modifizierten Alumini-
umoxids (25 kHz). 
 

 
Abbildung 12.17: Darstellung der Normalverteilung, der absoluten und kumulierten Häufigkeit der mittels 
TEM bestimmten Größenverteilung des AEROXIDE® AluC805 (Evonik) (Grundgesamtheit: 100). 
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Tabelle 12.7: Ermittelten relativen Standardabweichungen der ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 % mit dem 10 µm- 
Rakel mit Angabe der Flokkulatanzahl und -größe.  
Die Messparameter sind unten aufgeführt. 

Probe (Rakel) Elementverteilungsbild 
Homogenität (RSD  

in %) ± MU 

Anzahl der detektierten Flokkulate (mitt-

lerer Feret-Durchmesser ± M	in μm)  

2 Gew % (10µm) 

 

15.7 ± 0.7 19 (194 ± 58) 

4 Gew% (10µm) 

 

19.3 ± 0.9 19 (178 ± 27) 

 

Herstellung des Konzentrats Herstellung der Verdünnung 

  

Abbildung 12.18: Modifizierter Herstellungsprozess für Lackformulierungen mit nanopartikulären Titandi-
oxid. 
Links ist der Ansatz sowie die Dispersion für die Herstellung des Lackkonzentrats auf HDDA-Basis dargestellt. 
Rechts ist die Herstellung der später zu applizierenden finalen Lackformulierung abgebildet. 
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Abbildung 12.16: Spektren der Analyse mittels Festkörper-NMR der APTMS modifizierten Nanopartikel. Oben (rot) 13C Spekt-
rum des modifizierten Titandioxids. Blau (unten) 13C Spektrum des modifizierten Aluminiumoxids (25 kHz) 

 

 

Abbildung 12.17: Darstellung der Normalverteilung, der absoluten und kumulierten Häufigkeit der mittels TEM bestimmten 
AEROXIDE® AluC805 (Evonik) (Grundgesamtheit: 100) 

 

Tabelle 12.6: Übersicht über die ermittelten relativen Standardabweichungen der ω(Ti) = 2 % und ω(Ti) = 4 % mit dem 10 µm- 
Rakel mit Angabe der Flokkulatanzahl und -größe. Die Messparameter sind unter Messparameter aufgeführt  

Probe (Rakel) Elementverteilungsbild 
Homogenität (RSD  

in %) ± MU 

Anzahl der detektierten Flokkulate (mitt-

lerer Feret-Durchmesser ± L	in μm)  

2 Gew % (10µm) 

 

15.7 ± 0.7 19 (194 ± 58) 

4 Gew% (10µm) 
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Abbildung 12.16: Spektren der Analyse mittels Festkörper-NMR der APTMS modifizierten Nanopartikel. Oben (rot) 13C Spekt-
rum des modifizierten Titandioxids. Blau (unten) 13C Spektrum des modifizierten Aluminiumoxids (25 kHz) 

 

 

Abbildung 12.17: Darstellung der Normalverteilung, der absoluten und kumulierten Häufigkeit der mittels TEM bestimmten 
AEROXIDE® AluC805 (Evonik) (Grundgesamtheit: 100) 
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Rakel mit Angabe der Flokkulatanzahl und -größe. Die Messparameter sind unter Messparameter aufgeführt  
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Abbildung 12.19: Thermogramme des oberflächenmodifizierten TiO2-Nanopulvers. (Kapitel 8) 
Analyse bei einer Heizrate von 10°K ∙ min-1 im Temperaturbereich von 100 – 800°C für das unmodifizierte (blau), 
und mit APTMS (orange) oberflächenmodifizierte TiO2-Nanopulver. Zwischen 100 °C – 300 °C wird das inter- und 
intramolekulare Wasser (blauer Kasten) abgespalten. Die angegebenen Pfeile und Werte geben den prozentua-
len Massenverlust ab 300 °C wieder. (unter Ar-O-Atmosphäre (80 % : 20 %)) (n = 1). 
 

 
Abbildung 12.20: IR-Spektren von KBr-Presslingen des TiO2-Nanopulvers vor und nach der Modifizierung.  
Unmodifiziertes (blau) und mit APTMS. (orange) oberflächenmodifiziertes TiO2-Nanopulver, sowie die Zuordnung 
der charakteristischen IR-Valenz- (G) und der Deformationsschwingungen (n). Die erhaltenen Banden wurden mit 
den Ergebnissen von Zhao et al. [142] und Bienz [94] abgeglichen. (Kapitel 8) (14 Scans, Auflösung 4 cm-1) 
 

Tabelle 12.8: Partikelgrößenbestimmung der unmodifizierten und der APTMS oberflächenmodifizierten 
Titandioxid-Nanopartikel mittels TEM und XRD. 

 TEM (Partikelgröße) in nm XRD (Partikelgröße) in nm 

TiO2 58.8± 17.5 50.4 ± 5.1 

A-TiO2 53.5 ± 17.8 49.6 ± 7.6 
 

Tabelle 12.9: Übersicht der mittels RFA ermittelten Elementkonzentrationen des unmodifizierten und 
oberflächenmodifizierten TiO2-Nanopulvers. (Kaptiel 8) 
Die Quantifizierung erfolgte über das hinterlegte Fundamentalparametermodell. Die verwendeten Messparameter 
sind im Anhang aufgeführt. (n = 3) 

 Titan in Gew% ± s Silizium in Gew% ± s 

TiO2 99.9 ± 0.1 0.1 ± 0.1 

A-TiO2 99.3 ± 0.1 0.7 ± 0.1 
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Tabelle 12.10: Ermittelte relative Standardabweichungen der ω(Fe) = 2 % und ω(Fe) = 5% mit dem 10 µm- 
und 15 µm-Rakel applizierten Schichten mit Angabe der Flokkulatanzahl und -größe.  
Die Messparameter sind unter Messparameter aufgeführt. 

Probe (Rakel) Elementverteilungsbild 
Homogenität 

(RSD in %) ± MU 

Anzahl der detektierten Flokkulate (mittlerer 

Feret-Durchmesser ± M	in μm)  

2 Gew% (10µm) 

 

28.5 ± 1.2 20 (238 ± 116) 

5 Gew% (10µm) 

 

18.0 ± 0.8 28 (223 ± 171) 

2 Gew% (15µm) 

 

27.1 ± 1.1 20 (179 ± 54) 

5 Gew% (15µm) 

 

15.2 ± 0.6 31 (315 ± 141) 

 

Tabelle 12.11: Darstellung der Messwerte für Al 394.401 nm zur Überprüfung der Normalverteilung und 
der Ausreißerfreiheit. 

Al bei 
394.401 

nm 

Massen-
anteil 

in µg/g 

Messwert 
1 

in cps 

Messwert 
2 

in cps 

Messwert 
3 

in cps 

Mittelwert 
in cps 

Standard-
abweichung 

in cps 

Spannweite 
in cps 

Externe 
Kalibration 

I 

3.01 121309 121720 122511 121847 611 1202 

6.04 245750 247674 244601 246008 1553 3073 

8.08 327522 328810 328424 328252 661 1288 

10.11 407490 412287 407234 409004 2846 5053 

13.26 538688 541479 535758 538642 2861 5721 

Externe 
Kalibration 

II 

3.06 122899 122776 121902 122526 544 997 
6.07 244839 245727 246072 245546 636 1233 
8.12 326393 324130 327680 326068 1797 3550 
10.05 405520 405888 407987 406465 1331 2467 
13.20 528412 531514 528253 529393 1839 3261 

Externe 
Kalibration 

III 

3.03 118846 120370 118703 119306 924 1667 

6.04 242620 241835 244486 242980 1362 2651 

8.11 322238 322350 326796 323795 2600 4558 
10.08 401010 403992 404313 403105 1821 3303 

13.20 524262 526688 528336 526429 2049 4074 
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Abbildung 12.20: Darstellung der mittels KBr-Presslingtechnik aufgenommenen IR-Spektren von 4000 bis 400 cm-1 der unmodi-
fizierten Titandioxidnanopartikel (blau) und der mit AMPTS. (grau) modifizierten Titandioxid-Nanopartikel, sowie die Zuordnung 
der charakteristischen IR-Valenzschwingungen (ν) und der Deformationsschwingungen (δ). Die erhaltenen IR-Banden wurden 
mit den von ZHAO ET AL. und BIENZ abgeglichen (vgl. ZHAO ET AL [122]) [77] (14 Scans, Auflösung 4 cm-1) 
 
Tabelle 12.7: Partikelgrößenbestimmung der unmodifzierften und des APTMS-modifizierten Titandioxid-Nanopartikel mittels 
TEM und XRD 

 TEM (Partikelgröße) in nm XRD (Partikelgröße) in nm 

TiO2 58.8± 17.5 50.4 ± 5.1 

A-TiO2 53.5 ± 17.8 49.6 ± 7.6 
Tabelle 12.8: Übersicht der mittels RFA ermittelten Elementkonzentrationen der unmodifizierten, und der APTMS modifizierten 
Titandioxidnanopartikel. Die Quantifizierung erfolgte über das hinterlegte Fundamentalparameter-Modell. In dem Spektrum 
konnten nur Signale für Titan und Silizium nachgewiesen werden. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

 Titan in Gew% ± s Silizium in Gew% ± s 

TiO2 99.9 ± 0.1 0.1 ± 0.1 

A-TiO2 99.3 ± 0.1 0.7 ± 0.1 
Tabelle 12.9: Übersicht über die ermittelten relativen Standardabweichungen der ω(Fe) = 2 % und ω(Fe) = 5% mit dem 10 µm- 
und 15 µm-Rakel mit Angabe der Flokkulatanzahl und -größe. Die Messparameter sind unter Messparameter aufgeführt 

Probe (Rakel) Elementverteilungsbild 
Homogenität 

(RSD in %) ± MU 

Anzahl der detektierten Flokkulate (mittlerer 

Feret-Durchmesser ± L	in μm)  

2 Gew% (10µm) 

 

28.5 ± 1.2 20 (238 ± 116) 

5 Gew% (10µm) 

 

18.0 ± 0.8 28 (223 ± 171) 

2 Gew% (15µm) 

 

27.1 ± 1.1 20 (179 ± 54) 
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Abbildung 12.20: Darstellung der mittels KBr-Presslingtechnik aufgenommenen IR-Spektren von 4000 bis 400 cm-1 der unmodi-
fizierten Titandioxidnanopartikel (blau) und der mit AMPTS. (grau) modifizierten Titandioxid-Nanopartikel, sowie die Zuordnung 
der charakteristischen IR-Valenzschwingungen (ν) und der Deformationsschwingungen (δ). Die erhaltenen IR-Banden wurden 
mit den von ZHAO ET AL. und BIENZ abgeglichen (vgl. ZHAO ET AL [122]) [77] (14 Scans, Auflösung 4 cm-1) 
 
Tabelle 12.7: Partikelgrößenbestimmung der unmodifzierften und des APTMS-modifizierten Titandioxid-Nanopartikel mittels 
TEM und XRD 

 TEM (Partikelgröße) in nm XRD (Partikelgröße) in nm 

TiO2 58.8± 17.5 50.4 ± 5.1 

A-TiO2 53.5 ± 17.8 49.6 ± 7.6 
Tabelle 12.8: Übersicht der mittels RFA ermittelten Elementkonzentrationen der unmodifizierten, und der APTMS modifizierten 
Titandioxidnanopartikel. Die Quantifizierung erfolgte über das hinterlegte Fundamentalparameter-Modell. In dem Spektrum 
konnten nur Signale für Titan und Silizium nachgewiesen werden. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

 Titan in Gew% ± s Silizium in Gew% ± s 

TiO2 99.9 ± 0.1 0.1 ± 0.1 

A-TiO2 99.3 ± 0.1 0.7 ± 0.1 
Tabelle 12.9: Übersicht über die ermittelten relativen Standardabweichungen der ω(Fe) = 2 % und ω(Fe) = 5% mit dem 10 µm- 
und 15 µm-Rakel mit Angabe der Flokkulatanzahl und -größe. Die Messparameter sind unter Messparameter aufgeführt 

Probe (Rakel) Elementverteilungsbild 
Homogenität 

(RSD in %) ± MU 

Anzahl der detektierten Flokkulate (mittlerer 

Feret-Durchmesser ± L	in μm)  
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28.5 ± 1.2 20 (238 ± 116) 
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Abbildung 12.20: Darstellung der mittels KBr-Presslingtechnik aufgenommenen IR-Spektren von 4000 bis 400 cm-1 der unmodi-
fizierten Titandioxidnanopartikel (blau) und der mit AMPTS. (grau) modifizierten Titandioxid-Nanopartikel, sowie die Zuordnung 
der charakteristischen IR-Valenzschwingungen (ν) und der Deformationsschwingungen (δ). Die erhaltenen IR-Banden wurden 
mit den von ZHAO ET AL. und BIENZ abgeglichen (vgl. ZHAO ET AL [122]) [77] (14 Scans, Auflösung 4 cm-1) 
 
Tabelle 12.7: Partikelgrößenbestimmung der unmodifzierften und des APTMS-modifizierten Titandioxid-Nanopartikel mittels 
TEM und XRD 

 TEM (Partikelgröße) in nm XRD (Partikelgröße) in nm 

TiO2 58.8± 17.5 50.4 ± 5.1 

A-TiO2 53.5 ± 17.8 49.6 ± 7.6 
Tabelle 12.8: Übersicht der mittels RFA ermittelten Elementkonzentrationen der unmodifizierten, und der APTMS modifizierten 
Titandioxidnanopartikel. Die Quantifizierung erfolgte über das hinterlegte Fundamentalparameter-Modell. In dem Spektrum 
konnten nur Signale für Titan und Silizium nachgewiesen werden. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgeführt. 

 Titan in Gew% ± s Silizium in Gew% ± s 

TiO2 99.9 ± 0.1 0.1 ± 0.1 

A-TiO2 99.3 ± 0.1 0.7 ± 0.1 
Tabelle 12.9: Übersicht über die ermittelten relativen Standardabweichungen der ω(Fe) = 2 % und ω(Fe) = 5% mit dem 10 µm- 
und 15 µm-Rakel mit Angabe der Flokkulatanzahl und -größe. Die Messparameter sind unter Messparameter aufgeführt 

Probe (Rakel) Elementverteilungsbild 
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5 Gew% (15µm) 

 

15.2 ± 0.6 31 (315 ± 141) 

Tabelle 12.10: Darstellung der Messwerte für Al bei 394.401 nm zur Überprüfung der Normalverteilung und der Ausreißerfrei-
heit. 

Al bei 
394.401 

nm 

Massen-
anteil 

in µg/g 

Messwert 
1 

in cps 

Messwert 
2 

in cps 

Messwert 
3 

in cps 

Mittelwert 
in cps 

Standard-
abweichung 

in cps 

Spannweite 
in cps 

Externe 
Kalibration 

I 

3.01 121309 121720 122511 121847 611 1202 

6.04 245750 247674 244601 246008 1553 3073 

8.08 327522 328810 328424 328252 661 1288 

10.11 407490 412287 407234 409004 2846 5053 

13.26 538688 541479 535758 538642 2861 5721 

Externe 
Kalibration 

II 

3.06 122899 122776 121902 122526 544 997 

6.07 244839 245727 246072 245546 636 1233 

8.12 326393 324130 327680 326068 1797 3550 

10.05 405520 405888 407987 406465 1331 2467 

13.20 528412 531514 528253 529393 1839 3261 

Externe 
Kalibration 

III 

3.03 118846 120370 118703 119306 924 1667 

6.04 242620 241835 244486 242980 1362 2651 

8.11 322238 322350 326796 323795 2600 4558 

10.08 401010 403992 404313 403105 1821 3303 

13.20 524262 526688 528336 526429 2049 4074 
Tabelle 12.11: Übersicht über die berechneten und tabellierten Prüfgrößen der Normalverteilung und des Ausreißers für Al bei 
394.401 nm. 

Al bei 
394.401 nm 

Massen-
anteil 

in µg/g 

Normalverteilung nach  
David Ausreißertest nach Dixon 

Prüfgröße tabellierte  
Prüfgröße 

obere  
Prüfgröße 

untere  
Prüfgröße 

tabellierte  
Prüfgröße 

Externe 
Kalibration I 

3.01 1.97 

obere Schran-
ke: 

1.7516 
 

unter Schran-
ke: 

2.0016 
 

bei n = 3, 
α = 95% 

0.66 0.342 

0.9884  
bei n = 3,  
α = 99% 

6.04 1.98 0.63 0.374 

8.08 1.95 0.30 0.700 

10.11 1.78 0.95 0.051 

13.26 2.00 0.49 0.512 

Externe 
Kalibration 

II 

3.06 1.83 0.12 0.877 

6.07 1.94 0.28 0.720 

8.12 1.98 0.36 0.637 

10.05 1.85 0.85 0.149 

13.20 1.77 0.95 0.049 

Externe 
Kalibration 

III 

3.03 1.80 0.91 0.086 

6.04 1.95 0.70 0.296 

8.11 1.75 0.98 0.025 

10.08 1.81 0.10 0.903 

13.20 1.99 0.40 0.595 
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Tabelle 12.12: Berechnete und tabellierte Prüfgrößen der Normalverteilung und der Ausreißerfreiheit für 
Al bei 394.401 nm. 

Al bei 
394.401 nm 

Massen-
anteil 

in µg/g 

Normalverteilung nach  
David Ausreißertest nach Dixon 

Prüfgröße tabellierte  
Prüfgröße 

obere  
Prüfgröße 

untere  
Prüfgröße 

tabellierte  
Prüfgröße 

Externe 
Kalibration I 

3.01 1.97 

obere Schran-
ke: 

1.7516 
 

unter Schran-
ke: 

2.0016 
 

bei n = 3, 
α = 95% 

0.66 0.342 

0.9884  
bei n = 3,  
α = 99% 

6.04 1.98 0.63 0.374 

8.08 1.95 0.30 0.700 

10.11 1.78 0.95 0.051 

13.26 2.00 0.49 0.512 

Externe 
Kalibration 

II 

3.06 1.83 0.12 0.877 

6.07 1.94 0.28 0.720 

8.12 1.98 0.36 0.637 
10.05 1.85 0.85 0.149 

13.20 1.77 0.95 0.049 

Externe 
Kalibration 

III 

3.03 1.80 0.91 0.086 

6.04 1.95 0.70 0.296 

8.11 1.75 0.98 0.025 
10.08 1.81 0.10 0.903 

13.20 1.99 0.40 0.595 
 

Tabelle 12.13: Messwerte der Emissionslinie Fe 261.187 nm zur Überprüfung der Normalverteilung und 
Ausreißerfreiheit. 

Fe bei 
261.187 nm 

Massen-
anteil in 
µg⋅g-1 

Mess-
wert 1 

Mess-
wert 2 

Mess-
wert 3 

Mittel-
wert 

Standardabwei-
chung in cps Spannweite 

Externe 
Kalibration I 

3.06 163754 162387 162242 162794 834 1512 
6.00 316393 318708 320239 318447 1936 3846 
8.08 428306 437490 424407 430068 6717 13083 
10.10 534937 538847 538096 537293 2075 3910 
13.05 696570 690331 699227 695376 4567 8896 

Externe 
Kalibration II 

3.02 162265 162298 162934 162499 377 669 
6.13 331635 330048 326857 329513 2433 4778 
8.07 433003 435167 433787 433986 1096 2164 
9.91 531025 214276 525251 529543 3776 7103 
13.13 687633 704761 706404 699599 10396 18771 

Externe 
Kalibration III 

3.04 165220 164231 164157 164536 594 1063 

6.06 322757 326505 325666 324976 1967 3748 
8.05 430906 432347 435063 432772 2111 4157 

10.24 549258 553340 556443 553014 3604 7185 
13.04 698817 700616 703396 700943 2307 4579 
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Tabelle 12.14: Berechnete und tabellierte Prüfgrößen der Normalverteilung und des Ausreißertests für 
Fe 261.187 nm. 

Fe bei 
261.187 nm 

Massenanteil 
in µg⋅g-1 

Normalverteilung nach 
David 

Ausreißertest nach Dixon 

Prüfgröße tabellierte 
Prüfgröße 

obere untere tabellierte 
Prüfgröße Prüfgröße Prüfgröße 

Externe 
Kalibration I 

3.06 1.81 

obere 
Schranke: 

1.75 
 

unter 
Schranke: 

2 
 

bei n = 3, 
α = 95% 

 
 
 
 
 
 

0.90 0.096 

0.99 
bei n = 3, 
α = 99% 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

6.00 1.99 0.40 0.602 

8.08 1.95 0.70 0.298 

10.10 1.88 0.19 0.808 

13.05 1.95 0.30 0.701 

Externe 
Kalibration 

II 

3.02 1.77 0.95 0.049 

6.13 1.96 0.33 0.668 

8.07 1.98 0.64 0.362 

9.91 1.88 0.19 0.813 

13.13 1.81 0.09 0.912 

Externe 
Kalibration 

III 

3.04 1.79 0.93 0.070 

6.06 1.91 0.22 0.776 

8.05 1.97 0.65 0.347 

10.24 1.99 0.43 0.568 

13.04 1.98 0.61 0.393 
 

Tabelle 12.15: Messdaten zur Überprüfung der Normalverteilung, Ausreißer- und Trendfreiheit. 
Nr Fe 261.187 Fe 275.573 

1 442757 243076 
2 439967 240054 
3 442363 242093 
4 446887 245263 
5 440637 241338 
6 443364 242985 
7 440352 240104 
8 439455 240191 
9 440410 240855 

Mittelwert in cps 441799 241773 
Standardabweichung in cps 2340 1758 

Varianz in cps² 5474595 3090556 
Variationskoeffizient in % 0.53 0.73 

Maximalwert in cps 446887 245263 
Minimalwert in cps 439455 240054 

Normalverteilt 

PG 3.18 2.96 

tabellierte 
PG 

obere Schranke = 3.720 
untere Schranke = 2.59 

bei n=9, α= 95% 

Trendtest 
PG 2.08 2.03 

tabellierte 
PG 

1.2044 
bei n=9, α= 95% 

Ausreißertest nach Grubbs 
PG des 

Maximal- 
wertes 

2.17 1.99 
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PG des 
Minimal- 
wertes 

1.00 0.98 

tabellierte 
PG 

2.110 
bei n=9, α= 95% 

 

 
Abbildung 12.21: Residuen-Plot für die Emissionslinie Fe 261.187 nm. 
 

Tabelle 12.16: Kenndaten zur Überprüfung der Varianzhomogenität des Standardadditionsverfahrens für 
Al 394.401 nm und Fe 261.187 nm. 

 
Al 394.401 Fe 261.187 

größter kleinster größter kleinster 

StdAd. III 
(von 0µg ��g-1 

bis 
13µg ��g-1) 

Messwert 1 746620 259388 1112980 537819 
Messwert 2 744491 256118 1117600 540883 
Messwert 3 749687 256762 1110700 543421 
Mittelwert 746933 257423 1113760 540708 

Standardabweichung 2612 1732 3516 2805 
Varianz 6822924 3000585 12358800 7868657 

Prüfgröße 2 1.57 

StdAd. IV 
(von 0µg ��g-1 

bis 
13µg ��g-1) 

Messwert 1 708819 237333 1015530 353246 
Messwert 2 722147 242477 1023540 351109 
Messwert 3 716799 240213 1022810 350369 
Mittelwert 715922 240008 1020627 351575 

Standardabweichung 6707 2578 4429 1494 
Varianz 44986181 6646805 19615233 2231916 

Prüfgröße 7 8.79 

StdAd. V 
(von 0µg ��g-1 

bis 
13µg ��g-1) 

Messwert 1 708192 235762 1073150 573213 
Messwert 2 707043 234893 1076510 572618 
Messwert 3 705410 237364 1074880 576050 
Mittelwert 706882 236006 1074847 573960 

Standardabweichung 1398 1253 1680 1834 
Varianz 1954402 1571234 2823233 3363536 

Prüfgröße 1 0.84 
Tabellierte Prüfgröße der  

F-Verteilung bei f1 = f2 = n - 1 = 2,  
α = 95 % 

19.0016 
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Tabelle 12.17: Kenndaten der linearen und quadratischen Regression für die Emissionslinie für 
Al 394.401 nm und Fe 261.187 nm.  

 Al 394.401 nm Fe 261.187 nm 

Lineare Regression y = ax × b 

Steigung 37205  56096  

Achsenabschnitt 259949  372853  

Reststreuung 16896  2901  
Verfahrensstandardabweichung 0.454  0.052  

Verfahrensvariationskoeffizient 6.27  0.75  

Bestimmtheitsmaß 0.988  0.9998  
Korrelationskoeffizient 0.994  56096  

Quadratischer Regression y = a+bx+cx2 

a 260433  374949  

b 36997  55146  
c 15  74  

Empfindlichkeit 37220  56171  

Reststreuung 17808  2848  

Verfahrensstandardabweichung 0.478   
0.051  

Verfahrensvariationskoeffizient 6.61  0.73  
 

Tabelle 12.18: Prüfwerte für die Normalverteilung, Trend- und Ausreißertest für die Aufschlussblindwerte 
mit und ohne Polymergemisch. 

 
Al 394.401 nm Fe 261.187 nm 

Messwert 
 ohne Polymer-

gemisch 
 in cps 

Messwert mit 
Polymergemisch 

in cps 

Messwert 
 ohne Polymer-

gemisch 
 in cps 

Messwert mit 
Polymergemisch 

in cps 

Nr. 
1 35059 35704 4257 4480 
2 35453 35370 4257 4335 
3 35512 35319 4281 4328 

Mittelwert in cps 35341 35464 38084 4265 
Standardabweichung in 

cps 247 209 253 14 

Varianz in cps² 60816 43661 64113 185 
Variationskoeffizient in 

% 0.70 0.59 0.66 0.32 
 

Tabelle 12.19: Prüfwerte zum Vergleich der Varianzen zwischen den Aufschlussblindwerten mit und ohne 
Polymergemisch. 

  Al 394.401 Fe 275.573 

Prüfwert 1.39 0.04 

tabellierter Prüfgröße 2.4.3016 
bei f1= f2=3-1=2, α= 95% 
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Tabelle 12.20: Messunsicherheiten der ermittelten Al-Massenanteile der aufgeschlossenen 1%igen und 
2%igen Al-Polymergemische. 

Nr 

1% Al bzw. Fe 2% Al bzw. Fe 
Gehalt 

im 
Lack 

in µg�
g-1 

Kombinierte 
Messunsicher-

heit 
in µg�g-1 

erweiterte 
Messunsicher-

heit 
in µg�g-1 

(Fehler in %) 

Gehalt im 
Lack 

in µg�g-1 

Kombinierte 
Messunsicher-

heit 
in µg�g-1 

erweiterte 
Messunsicher-

heit 
in µg�g-1 

(Fehler in %) 

Al
 b

ei
 3

94
.4

01
 n

m
 

1 9928 47 95 (0.96) 19601 161 322 (1.64) 
2 10026 64 128 (1.28) 19428 133 267 (1.37) 
3 10009 54 108 (1.08) 18928 102 204 (1.08) 
4 10015 60 119 (1.19) 19725 100 200 (1.01) 
5 9957 60 120 (1.20) 19653 107 213 (1.09) 
6 10001 60 120 (1.20) 19655 121 242 (1.23) 
7 9995 65 131 (1.21)) 19599 119 237 (1.21) 
8 9980 57 114 (1.14) 19588 120 241 (1.23) 
9 9951 59 118 (1.19) 19665 119 238 (1.21) 
10 9962 55 110 (1.11) 19553 90 180 (0.92) 

Fe
 b

ei
 2

61
.1

87
 n

m
 

1 10939 37 74 (0.68) 21871 77 154 (0.70) 

2 10951 41 81 (0.74) 21615 79 157 (0.73) 
3 10953 46 92 (0.84) 21413 85 171 (0.80)  

4 10857 37 73 (0.68) 21506 82 164 (0.76) 
5 10967 40 80 (0.73) 21353 81 162 (0.76) 

6 10954 41 81 (0.74) 21583 77 154 (0.71) 
7 11046 36 72 (0.65) 21672 82 165 (0.76) 

8 10919 41 82 (0.75) 21623 79 157 (0.73) 

9 10939 39 77 (0.71) 21373 79 158 (0.74) 
10 10973 39 77 (0.71) 21562 78 155 (0.72) 

 

 
Abbildung 12.22: Mittelwert Regelkarte für die Emissionslinie Fe 261.187 nm. 
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Abbildung 12.23: Darstellung der Vorgehensweise zur Bestimmung der Messunsicherheit nach dem Nordtest- Report. (vgl. STEIN [172]) 
 

 

34 
 

 

 

Abbildung 19: Darstellung der Vorgehensweise zur Bestimmung der Messunsicherheit nach dem Nordtest- Report. 
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Tabelle 12.21: Übersicht über die verwendeten Netz- und Dispergieradditive mit ihren Eigenschaften. 
Name  Eigenschaften 

DISPERBYK-
108 [129] 

Deflockulation durch sterische 
Stabilisation, wird empfohlen für 
die Herstellung von lösemittelhal-
tige Pigmentkonzentraten in In-
dustrie-, Lederlacken und Druck-
farben; Hydroxyfunktioneller Car-
bonsäureester mit pigmentaffinen 
Gruppen  

DISPERBYK-
111 [130] 

Deflockulation durch sterische 
Stabilisation, empfohlen für die 
Stabilisierung von anorganischen 
Pigmenten, speziell Titandioxid; 
Copolymer mit sauren Gruppen  

DISPERBYK-
145 [131] 

Deflockulation durch sterische 
Stabilisation, besonders empfoh-
len für unpolare Systeme; Phos-
phorestersalz eines hochmoleku-
laren Copolymeren mit pigmentaf-
finen Gruppen  

DISPERBYK-
161 [136] 

Deflockuliert die Pigmente und 
stabilisiert sie über sterische Hin-
derung, erzeugt gleichnamig La-
dungen der Pigmentteilchen, 
sowohl Abstoßungseffekt als auch 
sterische Hinderung vermeiden 
Co-Flockulation besonders geeig-
net für organische Pigmente und 
Ruße; hochmolekularen Block-
Copolymeren mit pigmentaffinen 
Gruppen  

DISPERBYK-
167  

Stabilisierung von Pigmenten aller 
Art in Pigmentkonzentraten, De-
flockuliert die Pigmente und stabi-
lisiert sie über sterische Hinde-
rung, erzeugt gleichnamig Ladun-
gen der Pigmentteilchen, sowohl 
Abstoßungseffekt als auch steri-
sche Hinderung vermeiden Co-
Flockulation; hochmolekularen 
Block-Copolymeren mit pigment-
affinen Gruppen  

DISPERBYK-
180 [132] 

Deflockulation und Stabilisiert 
durch sterische Hinderung, emp-
fohlen für die Stabilisierung von 
anorganischen Pigmenten, spezi-
ell Titandioxid; Alkylolammoni-
umsalz eines Copolymeren mit 
sauren Gruppen  

DISPERBYK-
2009 [138] 

Pigementstabilisierung in lösemit-
telfreien, strahlenhärtenden 
Druckfarben und Pigmentkonzent-
raten, Lösung eines strukturierten 
Acrylatcopolymers 

 

Name  Eigenschaften 

DISPERBYK-
2013 [139] 

Für 100%ige UV-Systeme, 
Druckfarben und Lacke, Reduk-
tion der Viskosität, strukturiertes 
Coploymer mit pigmentaffinen 
Gruppen 

DISPERBYK-
2118 [140] 

Für lösmittelhaltige und –freie 
Pigmentkonzentrate und Druck-
fraben, Hauptanwendung für 
Ruße und Phtalocyanin-
Pigmenten, Deflockulation und 
Stabilisiert durch sterische Hin-
derung; Block-Copolymer mit 
pigmentaffinen Gruppen  

DISPERBYK-
2155 [160] 

Für Pigmentkonzentrate in löse-
mittelhaltigen – und freien Lack-
systemen, durch 100%igen 
Wirksubtanz auch für High-Soild-
Systeme; Deflockuliert Pigemen-
te und Stabilisierung über steri-
sche Hinderung, reduziert die 
Viskosität des Mahlgutes, Block-
Copolymer mit basischen pig-
mentaffinen Gruppen  

BYK-9076 
[135] 

Für lösemittelhaltige und –freie 
Lacke, Stabilisierung von Pig-
menten aller Art in Pigmentkon-
zentraten, Deflockuliert die Pig-
mente und stabilisiert sie über 
sterische Hinderung, erzeugt 
gleichnamig Ladungen der Pig-
mentteilchen, sowohl Absto-
ßungseffekt als auch sterische 
Hinderung vermeiden Co-
Flockulation; Alkylammoniumsalz 
eines hochmolekularen Copoly-
mers 

BYKJET-9142 
[134] 

Für Injekt-Tinten stark,, deflocku-
lierender Wirkung durch sterische 
Hinderung; die Reflockulation 
von Pigmenten wird unterbindet. 
starken Viskositätsreduzierung 
und newtonschem Fließverhal-
ten, ermöglicht einen höheren 
Pigmentgehalt der Tinte. Hat 
Einfluss auf die Partikelgröße 
und bewirkt eine gleichmäßige 
Partikelgrößenverteilung in Pig-
mentdispersionen und kann so 
die Filtrationszeit stark verkürzen.  

DisperPLAST-
1150 [141] 

Lösemittelfreies Netz- und Dis-
pergieradditiv für PVC- und 
Thermoplastanwendungen; senkt 
die Viskosität von pigmentierten 
und gefüllten PVC-Plastisolen; 
besonders es für anorganische 
Pigmente, Zinkoxid und Treibmit-
tel (Azodicarbonamid) einsetzbar. 
Ermöglicht einen höheren Fest-
stoffgehalte, verbesserte die 
Farbstärke der Pigmente und 
verkürzt die Dispergierzeit  
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Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 
°C Grad Celsius 
°F Grad Fahrenheit 
ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol 
APTMS (3-Aminopropyl) trimethoxysilane 
ATR Abgeschwächte Totalreflexion - attenuated total reflection 
BAM Bundesanstalt für Materialforschung und -prüfung 
BET Brunauer, Emmett und Teller-Messung  
bspw.  beispielsweis 
bzgl.  bezüglich  
bzw. beziehungsweise  
C Coulomb 
CCD charge-coupled device 
CI chemische Ionisation  
CID charge Injection Device  
DIAS Dispersion Index Analysis System 
DIN  Deutsches Institut für Normierung  
ED-RFA Energiedispersive Röntgenfluoreszenzanalyse 
EI Elektronenstoßionisation 
EN Europäische Norm  
EPA United States Environmental Protection Agency 
ESI Elektrosprayionisation  
et al. et alii 
etc.  et cetera 
Fa. Firma 
FT-IR Fourier-Transform-Infrarotspektromete 
g Gramm  
Gew% Gewichtsprozent  
ggf.  gegebenenfalls  
GmbH Gemeinschaft mit beschränkter Haftung  
GUM Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement 
h Stunde  
HDDA  1,6-Hexandioldiacrylat 
ICP-OES Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma 
IPTES 3-Isocyanatopropyltriethoxysilane 
IRMM Institut für Referenzmaterialien und Messungen 
ISO International Organization for Standardization 
K Kelvin  
keV Kiloelektronenvolt 
kg Kilogramm 
KPVK kritische Pigment-Volumen-Konzentration 
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kV Kilovolt 
L Liter  
Lab-XANS Labor-X-ray absorption near-edge structure spectroscopy 
LM Lichtmikroskopie 
m/z Masse-zu-Ladungsverhältnis  
MALDI Matrix-unterstützte Laser-Desorption/Ionisation 
max.  maximal  
mg  Milligramm  
min.  minimal  
mL Milliliter  
mm Millimeter 
mPas Millipascalsekunde  
MRT Magnetresonanztomographie 
MS Massenspektrometer  
ms Millisekunde  
MU Messunsicherheit 
nfA nicht-flüchtige Anteile 
NIST National Institute of Standards and Technology 
nm  Nanometer 
NMR Kernspinresonanzspektroskopie - nuclear magnetic resonance 
ns Nanosekunden  

ns-LA.ICP-MS ns-Laserablation-Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem 
Plasma 

ÖZ Ölzahl 
PET Polyethylenterephthalat 

PIXE 
Partikel induzierte Röntgenemission (Particle-Induced X-ray Emis-
sion) 

PK Prüfkarte  
Poly Polyesterfolie  
ppb  parts per billion  
ppm  parts per Million  
ppt  parts per trillion  
PVK Pigment-Volumen-Konzentration 
QP Quadrupol 
REM Rasterelektronenmikroskop 

REM-EDX Rasterelektronenmikroskop mit Energiedispersive Röntgenspektro-
skopie 

RM Referenzmaterial  
rpm revolutions per minute 
RSD relative Standardabweichung  
RT Raumtemperatur  
s Sekunde 
SCA Silane Coupling Agents/ Silanhaftvermittler 
SEV Sekundärelektronenvervielfacher  
Si(Li)-Detektor Silizium-Lithium Detektor 



Anhang II 

 XX 

sog.  sogenannt  
SPE Festphasenextraktion – engl. solid phase extraction 
tech. technisch  
TEM Transmissionselektronenmikroskopie 
TOF Time-of-Flight 
TPGDA Tripropylene Glycol Diacrylate 
u Messunsicherheit 
u.a. unteranderem  
UAFDA U. S. Food and Drug Administration 
usw.  und so weiter  
UV-Vis engl. Ultraviolett-Viseble 
VB Vertrauensbereich  
vgl. vergleich 
VK Verfahrensvariationskoeffizient 
WD Arbeitsabstand (engl. Work Distanz) 
WDH. Wiederholung 
XANS X-ray absorption near-edge structure spectroscopy 
z.B.  zum Beispiel  
ZRM zertifiziertes Referenzmaterial  
! Deformationsschwingung 
" Brechungsindex 
µA Mikro-Ampere 
µg Mikrogramm  
µm Mikrometer 
µRFA Mikro-Röntgenfluoreszenzanalyse 
# Valenzschwingung 
$ Dichte 
% Standardabweichung 
& Massenanteil 
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14 Anhang III 
Geräteliste  

I. IR/ATR-Spektrometer 

Hersteller:  BRUKER Optik GmbH 

Gerätetyp:  Tensor 27 

Detektor:  DLATGS mit KBr-Fenster 

Auswertesoftware:  OPUS 

Quelle:   MIR 

 

II. µRöntgenfluoreszenzspektrometer 

Hersteller:  EDAX INC. 

Gerätetyp:  Eagle µ-Probe II 

Röntgenröhre:  Typ: ORBM-P, Rhodium Annode 

Beschleunigungsspannung:   10-40 kV 

Kathodenstrom: 20 -1000 uA 

Detektor:  Si(Li)Detektor 

Auswertesoftware:  EagleImage und ImageJ 

 

III. Röngtendiffraktometrie 

Hersteller:  FA. STOE 

Gerätetyp:  Stadip P-Transmissionsdiffraktometer 

Detektor:  Position-Sensitive-DeteKtor 

Auswertesoftware:  WinXPow 

Quelle:   CuKα1 Strahlung 

Standardprobe: Si-Pulver 

 

IV. Thermogravimetrische Analyse 

Hersteller:  NETZSCH 

Gerätetyp:  STA 409 PC und STA 429 (CD) 

Ofenmaterial:  SiC 

Tiegelmaterial:  Al2O3 
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V. Sputter-Coater 

Hersteller:  CRESSINGTON 

Gerätetyp:  Sputter Coater 108 auto 

Probenhöhe:  60mm, Stufenlos einstellbar 

Sputtermaterial: Au 

 

VI. Rasterelektronenmikroskop 

Hersteller:  JEOL 

Gerätetyp:  JSM-6610V 

Auflösung im Hochvakuum: 3,0 nm (30kV); 8nm (3kV); 15 nm (1kV) 

Vergrößerungsfaktor:  5x – 300000x 

Anregungsquelle:   LaB6 

 

VII. Transmissionselektronenmikroskop 

Hersteller:  ZEISS 

Gerätetyp:  Libra 120 

Beschleunigungsspannung: 120kV 

Vergrößerung: 25.000fache 

Software:  ImageSP von Sysprog 

 

VIII. Rotor-Stator-Dispergierer 

Hersteller:  IKA GmbH 

Gerätetyp:  Ultra-Turax Tube Drive control 

Drehzahlbereich: 400 – 6000 rpm, stufenlos 

Max. Viskosität: 5000 mPas 

Gefäße:  DT-20-M Mischgefäß mit Dispergiereinheit, 5- 15 ml 

 

IX. Mikrowellenaufschlussgerät 

Hersteller:   MLS GMBH 

Gerätetyp:   Turbowave 

Leistung:   1200 W 

Temperatursteuerung:  IR-Thermoelement 

Druck:    max. 199 bar 

Temperatur:   max. 300°C 
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X. Ultraschallprozessor 

Hersteller:  HIELSCHER ULTRASONIC GMBH 

Gerätetyp:  UP100H 

Wirkungsgrad: > 90 % 

Arbeitsfrequenz: 30 kHz 

Regelbereich:  1 kHz 

Leistungsregelung  20 -100 %, stufenlos 

Puls-Tastverhältnis  10 – 100 %, stufenlos 

Sonotrode  MS3 (3mm Spitzendurchmesser) max Amplitude 180 µm 

Schallleistung  460 W*cm² 

 

XI. Automatisches Filmaufziehgerät 

Hersteller   FA. BYK: 

Gerätetyp  Automatisches Filmaufziehgerät S, PA-2105 50-500 mm∙s-1 

Ziehgeschwindigkeit 50 mm*s-1 

Genauigkeit:  10 mm* s-1 

Spiralrakel, Durchmesser:  10µm, 15 µm, 30µm 

Spiralrakel, Filmbreite: max. 200 mm 

Testfläche:  max. 250mm * 195 mm 

Speicherfunktion: 4 Geschwindigkeiten 

 

XII. Atomemissionsspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma 

Hersteller:    SPECTRO ANALYTICAL INSTRUMENTS GMBH 

Gerätetyp:   Spetro Arcos 

Optik: Rolandkreis, Polychromatoren im Wellenlängenbereich von 130 

nm bis 770 nm 

Zerstäuber:   Meinhard-Typ 

Detektor:   29 lineare CCD-Detektoren 

Software:   Smart Analyzer Vision 

 

XIII. La-ICP-MS 

Hersteller:  THERMO FISCHER SCIENTIFIC INC. 

Gerätetyp:  iCAP Q 

Detektor:  SEV 

Zerstäuber:  Meinhard-Zerstäuber 

Software: Qtegra 
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Parameter des Laser:  

Hersteller: Elemental Scientific Lasers 

Gerätetyp: NWR213 

Laser: Nd: YAG 

Wellenlänge: 213 nm 

Spotgröße: 4 µm – 250 µm 

Repetitionsrate: max. 20 Hz 

 

XIV. Mikroskop 

Hersteller:  KEYENCE CORPORATION 

Gerätetyp:  VHX-600 

Ausstattung:  Weitbereichs-Zoom-Objektiv VH-Z100R 

Vergrößerung: 20-100 fach 

 

XV. Raman-Spektrometer 

Hersteller:  BRUKER OPTIK GMBH  

Gerätetyp:  Senterra-Serie 

Ausstattung:  Weitbereichs-Zoom-Objektiv VH-Z100R 

Vergrößerung: 100-1000 fach 

Laser:   785 nm (100 mW); 633 nm (20 mW); 532 (20 mW) 

Software:   OPUS 

 

XVI. Labor-XANES 

Röntgenröhre:  micro focus x-Ray tubes 

Anregungsleistung:  30W 

Spotsize:  60 mm 

Annodenmaterial: Kupfer 

Detektor:  CCD-Kamera 

Sonstiges:  HAPG-Kristall 

 

XVII. UV-VIS Spektrometer 

Hersteller:  VWR INTERNATIONAL GMBH  

Gerätetyp:  UVPC1600 

Software:  m-wave professional 
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XVIII. Sonstige verwendete Geräte 

Laborwaage (max. 1200g, D= 0,1g) der Firma Kern 

MiliQ-Analage (aurium Pro) der Firma Satorius 

Ultraschallbad (Elmasonic P, Elmasonic S70) der Firma Elma 

Trockenschrank (FED-53) der Firma Binder 

Präzisionssäge (Isomet 1000) der Firma BUEHLER GmbH 

Schleif- und Poliermaschine (Automet 205) der Firma BUEHLER GmbH 

Thermometer (Typ K-Thermoelement) 

Kapillarviskosimeter (Typ IIa) der Firma Schott AG 

Tischzentrifuge (Typ TMT-2400XC-50) der Firma OSC.tec GmbH&Co KG 

Messparameter 

Tabelle 14.1: Messparameter µRFA-Punktmessungen Kapitel 4. 

 Beschleunigungs-
spannung in kV µ-Amp Spotsize in µm Messzeit in  

livetime s 
Polyesterfolie 
Punkt 1 40 255 – 275 50 250 

TiO2 Punkt 1 40 105 – 115 50 250 
Al2O3 -1 Punkt 1 40 305 – 365 50 250 
Al2O3 -2 Punkt 1 40 300 – 305 50 250 
Fe2O3-1 Punkt 1 40 90 – 140 50 250 
Fe2O3-2 Punkt 1 40 70 – 80 50 250 
Glanzlack nieder-
viskos Punkt 1 40 240 – 325 50 250 

Glanzlack hochvis-
kos Punkt 1 40 240 – 300 50 250 

 

Tabelle 14.2: Messparameter µRFA-Punktmessungen Kapitel 7. 

 Beschleunigungs-
spannung in kV µ-Amp Spotsize in µm Messzeit in livetime 

s 
Unmod. TiO2 40 90 – 100 50 250 
T805 40 95 – 105 50 250 
I-TiO2-1 40 95 – 110 50 250 
I-TiO2-2 40 75 50 250 
A-TiO2-1 40 85 – 140 50 250 
A-TiO2-2 40 80 – 150 50 250 
Al2O3 40 370 – 520 50 250 
AluC805 40 245 – 280 50 250 
I-Al2O3-1 40 315 – 355 50 250 
I-Al2O3-2 40 290 – 375 50 250 
A-Al2O3-1 40 325 – 380 50 250 
A-Al2O3-2 40 310 – 330 50 250 
A-Al2O3-3 40 305 – 395 50 250 

 

Tabelle 14.3: Messparameter µRFA-Punktmessungen Kapitel 8. 

 Beschleunigungs-
spannung in kV µ-Amp Spotsize in µm Messzeit in livetime 

s 
Unmod. Fe2O3 40 65 – 70 50 250 
A-Fe2O3 40 60 – 70 50 250 
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Tabelle 14.4: Messparameter µRFA-Elementverteilungsbilder Kapitel 6. 

 Dwell zeit Beschleunigungs-
spannung in kV Matrix 

Mappingfläche 
in x-Achse in y-Achse 

DISPERBYK-108 1000 40 128x100 6.0488 4.7257 
DISPERBYK-111 1000 40 128x100 6.0361 4.7157 
DISPERBYK-145 1000 40 128x100 6.0488 4.7256 
DISPERBYK-180 1000 40 128x100 6.0488 4.7256 
DISPERBYK-192 1000 40 128x100 6.0616 4.7356 
BYKJET-9142 1000 40 128x100 6.0616 4.7356 
DISPERBYK-161 1000 40 128x100 6.0361 4.7157 
DISPERBYK-167 1000 40 128x100 6.0361 47.157 
BKY-9076 1000 40 128x100 6.0616 4.7356 
DISPERBYK-
2009 1000 40 128x100 6.0316 4.7157 

DISPERBYK-
2013 1000 40 128x100 6.0361 4.7157 

DISPERBYK-
2118 1000 40 128x100 6.0616 4.7356 

DISPERPLAST-
1150 1000 40 128x100 6.0616 4.7356 

 

Tabelle 14.5: Messparameter µRFA-Elementverteilungsbilder Kapitel 7. 

 Dwell zeit Beschleunigungs-
spannung in kV Matrix 

Mappingfläche 
in x-Achse in y-Achse 

Unmod. TiO2 2000 40 128x100 6.0106 4.6958 
T805 2000 40 128x100 6.0106 4.6958 
I-TiO2 2000 40 128x100 6.0488 4.7256 
A-TiO2 2000 40 128x100 6.0361 4.7157 
Unmod. Al2O3 4000 40 128x100 6.0616 4.7356 
AluC805 4000 40 128x100 6.0234 4.7058 
I-Al2O3 4000 40 128x100 6.0488 4.7257 
A-Al2O3 4000 40 128x100 6.0616 4.7356 

 

Tabelle 14.6: Messparameter µRFA-Elementverteilungsbilder Kapitel 8 Titanproben. 

 Dwell zeit Beschleunigungs-
spannung in kV Matrix 

Mappingfläche 
in x-Achse in y-Achse 

2 Gew% Ti (10µm) 1500 40 128x100 6.0488 4.7256 
2 Gew% Ti (15µm) 1500 40 128x100 6.0616 4.7356 
2 Gew% Ti (30µm) 1500 40 128x100 6.0361 4.7157 
4 Gew% Ti (10µm) 500 40 128x100 6.0488 4.7256 
4 Gew% Ti (15µm) 500 40 128x100 6.0106 4.6958 
4 Gew% Ti (30µm) 500 40 128x100 6.0361 4.7157 
2 Gew% Ti (10µm) 
RV 1000 40 128x100 6.0616 4.7356 

2 Gew% Ti (15µm) 
RV 1000 40 128x100 6.0743 4.7455 

2 Gew% Ti (30µm) 
RV 1000 40 128x100 6.0361 4.7157 

10 Gew% Ti (15µm) 
RV 5 min ruhen 20 
härten 

500 40 128x100 6.0234 4.7058 

10 Gew% Ti (15µm) 
RV 20 min ruhen 20 
härten 

500 40 128x100 6.0870 4.7555 

10 Gew% Ti (15µm) 
RV 15 min US 500 40 128x100 6.0234 4.7058 

10 Gew% Ti (15µm) 
RV 20 min US 500 40 128x100 6.0743 4.7455 

10 Gew% Ti (15µm) 
RV 30 min US 500 40 128x100 6.0488 4.7256 
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10 Gew% Ti (15µm) 
RV 45 min US 500 40 128x100 6.0361 4.7157 

10 Gew% Ti (15µm) 
RV 15min UT 500 40 128x100 6.0488 4.7256 

10 Gew% Ti (15µm)  
RV 30min UT 500 40 128x100 6.0488 4.7256 

10 Gew% Ti (15µm) 
RV 60 min UT 500 40 128x100 6.0488 4.7256 

5 Gew% Ti (10µm) 
RV  500 40 128x100 6.0488 4.7256 

5 Gew% Ti (15µm) 
RV 500 40 128x100 6.0488 4.7256 

5 Gew% Ti (30µm) 
RV 500 40 128x100 6.0616 4.7256 

10 Gew% Ti (10µm) 
RV 500 40 128x100 6.0361 4.7157 

10 Gew% Ti (15µm) 
RV 500 40 128x100 6.0488 4.7256 

10 Gew% Ti (15µm) 
RV Direkt I 200 40 128x100 6.0743 4.7455 

10 Gew% Ti (15µm) 
RV Direkt II 200 40 128x100 6.0616 4.7356 

10 Gew% Ti (15µm) 
RV Direkt III 200 40 128x100 6.0234 4.7057 

A-TiO2 ω(Ti) = 2 % 500 40 128x100 6.0488 4.7256 
A-TiO2 ω(Ti) = 5 % 1000 40 128x100 6.0488 4.7257 
T805 ω(Ti) = 2 % 500 40 128x100 6.0616 4.7356 
T805 ω(Ti) = 5 % 200 40 128x100 6.0488 4.7256 
 

Tabelle 14.7: Messparameter µRFA-Elementverteilungsbilder Kapitel 8 Eisenproben. 

 Dwell zeit Beschleunigungs-
spannung in kV Matrix 

Mappingfläche 
in x-Achse in y-Achse 

2 Gew% Fe (10µm) 500 40 128x100 6.0616 4.7356 
2 Gew% Fe (15µm) 500 40 128x100 6.0166 4.7356 
2 Gew% Fe (30µm) 500 40 128x100 6.0234 4.7058 
4 Gew% Fe (10µm) 500 40 128x100 5.9979 4.6859 
4 Gew% Fe (15µm) 500 40 128x100 6.0616 4.7356 
4 Gew% Fe (30µm) 500 40 128x100 6.0361 4.7157 
2 Gew% Fe (10µm) 
RV 500 40 128x100 6.0234 4.7057 

2 Gew% Fe (15µm) 
RV 500 40 128x100 6.0488 4.7257 

5 Gew% Fe (10µm) 
RV 500 40 128x100 6.0488 4.7257 

5 Gew% Fe (15µm) 
RV 500 40 128x100 6.0488 4.7256 

4 Gew% Fe (30µm) 
BYK-361N 200 40 128x100 6.0361 4.7157 

4 Gew% Fe (15µm) 
BYK-361N 200 40 128x100 6.0870 4.7555 

4 Gew% Fe (30µm) 
BYK-410 200 40 128x100 6.0234 4.7058 

4 Gew% Fe (15µm) 
BYK-410 200 40 128x100 6.0234 4.7058 

4 Gew% Fe (30µm) 
BYK-UV 3500 200 40 128x100 6.0361 4.7157 

4 Gew% Fe (30µm) 
BYK-350 200 40 128x100 6.0616 4.7356 

4 Gew% Fe (30µm) 
BYK-UV 3570 200 40 128x100 6.0361 4.7157 
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4 Gew% Fe (15µm) 
BYK-UV 3570 200 40 128x100 6.0743 4.7455 

4 Gew% Fe (15µm) 
DISPERBYK-161 100 40 128x100 6.0488 4.7257 

4 Gew% Fe (15µm) 
DISPERBYK-163 100 40 128x100 6.0361 4.7157 

4 Gew% Fe (15µm) 
DISPERBYK-168 100 40 128x100 6.0361 4.7157 

4 Gew% Fe (15µm) 
DISPERBYK-108 100 40 128x100 6.0361 4.7157 

4 Gew% Fe (15µm) 
DISPERBYK-111 100 40 128x100 6.0616 4.7356 

4 Gew% Fe (15µm) 
DISPERBYK-2155 100 40 128x100 6.0488 4.7256 

4 Gew% Fe (15µm) 
DISPERBYK-180 100 40 128x100 6.0234 4.7058 

4 Gew% Fe (15µm) 
Tabelle 8.12 (1) 100 40 128x100 6.0743 4.7455 

4 Gew% Fe (15µm) 
Tabelle 8.12 (1) 100 40 128x100 6.0488 4.7256 

4 Gew% Fe (15µm) 
Tabelle 8.12 (3) 100 40 128x100 6.0488 4.7257 

4 Gew% Fe (15µm) 
Tabelle 8.12 (4) 100 40 128x100 6.0488 4.7257 

4 Gew% Fe (15µm) 
Tabelle 8.12 (5) 100 40 128x100 6.0616 4.7356 

4 Gew% Fe (15µm) 
Tabelle 8.12 (6) 100 40 128x100 6.0488 4.7256 

4 Gew% Fe (15µm) 
Tabelle 8.12 (7) 100 40 128x100 6.0488 4.7256 

4 Gew% Fe (15µm) 
Tabelle 8.12 (8) 100 40 128x100 6.0234 4.7057 

4 Gew% Fe (15µm) 
Tabelle 8.12 (9) 100 40 128x100 6.0488 4.7257 

4 Gew% Fe (15µm) 
BYK-410 1 % 100 40 128x100 6.0488 4.7256 

4 Gew% Fe (15µm) 
BYK-410 1 % 100 40 128x100 6.0488 4.7257 

4 Gew% Fe (15µm) 
BYK-410 1 % 100 40 128x100 6.0488 4.7257 

4 Gew% Fe (15µm) 
BYK-410 1 % 100 40 128x100 6.0616 4.7356 

4 Gew% Fe (15µm) 
BYK-410 1 % 100 40 128x100 6.0361 4.7157 

A-TiO2 ω(Ti) = 5 % 50 50 544 x 451 9.25 7.67 
TiO2 ω(Ti) = 5.5 % 50 50 544 x 452 9.25 7.68 
Kalibration I ω(Ti) = 
10 % 200 40 128x100 6.0234 4.7057 

Kalibration I ω(Ti) = 
7.75% 200 40 128x100 6.0234 4.7058 

Kalibration I ω(Ti) = 
5.5 % 200 40 128x100 6.0488 4.7257 

Kalibration I ω(Ti) = 
3.25 % 200 40 128x100 6.0234 4.7058 

Kalibration I ω(Ti) = 
1 % 1000 40 128x100 6.0106 4.6958 
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Tabelle 14.8: REM-EDX-Parameter Kapitel 4. 
 Beschleunigungsspannung in kV Vergrößerung WD in mm Vakuum 
Polyesterfolie 
Punkt 1 – 3  10 500 10.5 Hochvakuum 

TiO2 Punkt 1 – 3  10 500 10 Hochvakuum 
Al2O3 -1 Punkt 1 – 
3  20 950 10 Hochvakuum 

Al2O3 -2 Punkt 1 – 
3  20 500 10 Hochvakuum 

Fe2O3-1 Punkt 1 – 
3  20 1000 10 Hochvakuum 

Fe2O3-2 Punkt 1 – 
3  20 1000 10 Hochvakuum 

Glanzlack nieder-
viskos Punkt 1 – 3  10 500 9.6 Hochvakuum 

Glanzlack hochvis-
kos Punkt 1 – 3  20 500 10 Hochvakuum 

 

Tabelle 14.9: REM-EDX-Parameter Kapitel 7. 
 Beschleunigungsspannung in kV Vergrößerung WD in mm Vakuum in Pa 
Unmod. TiO2 Punkt 
1 – 3  20 2000 10 50 

T805 Punkt 1 – 3 20 2000 10.4 50 
I-TiO2-1 Punkt 1 – 
3 20 2000 10 50 

I-TiO2-2 Punkt 1 – 
3 20 2000 10 50 

A-TiO2-1 Punkt 1 – 
3 20 2000 10.3 50 

A-TiO2-2 Punkt 1 – 
3 20 2000 10 50 

Al2O3 Punkt 1 – 3 10 2000 10.2 – 10.3 50 
AluC805 Punkt 1 – 
3 10 2000 10.2 50 

I-Al2O3-1 Punkt 1 – 
3 10 2000 10 50 

I-Al2O3-2 Punkt 1 – 
3 10 2000 10 50 

A-Al2O3-1 Punkt 1 – 
3 10 2000 10.2 50 

A-Al2O3-2 Punkt 1 – 
3 10 2000 10.2 50 

A-Al2O3-3 Punkt 1 – 
3 10 2000 10.2 50 

 

Tabelle 14.10:: Messparameter LA-ICP MS. (Kapitel 8) 
Parameter (ICP-MS) 

Zerstäuber Meinhard-Zerstäuber 

Plasmagasflüsse 
14 L/min Kühlgas; 
0,8 L/min Hilfsgas; 

0,97 L/min Zerstäubergas 
Generatorleistung 1550 Watt 

Software Qtegra 
Sampling Depth 5.00 mm 
Torch Horizontal - 0.70 mm 

Torch Vertical 0.70 mm 
 

 

Parameter (Laser) 
Trägergas Helium 

Trägergasfluss 0,15 L/min 
Fluenz ca. 5,8 J/cm2 

Spotgröße 75 x 75 µm (quadratisch) 
Energie 20 % 

Repetition 
Rate 20 Hz 

Ablationsrate 40 µm/s 
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Chemikalienliste  
Verbrauchsmaterial Hersteller 

Aluminiumfolie VWR International GmbH 

Nitril-Schutzhandschuhe VWR International GmbH 

Light- duty tissue wipers VWR International GmbH 
Pasteurpipetten VWR International GmbH 

Pastetten (3ml, 5ml) Alpha Laboratories 

NMR-Röhrchen ST500 Norell 
Rollrandgläser Assistent 

Reagenzgläser VWR International GmbH 

Eppendorfpipettenspitzen Eppendorf AG 
Eppendorfpipetten Eppendorf AG 

Verdränungspipettenspitzen Mettler Toledo 

Verdrängungpipette Mettler Toledo 
Parafilm Bemis 

Dispergiergefäße (20 und 60 mL) IKA GmbH 

Etiketten Zweckform 
Bechergläser Schott AG 

Messzylinder Hirschmann 

Einwegspatel smartSpatula 
Polierpapier Microflok Buehler GmbH 

Schleifpapier (1200 Grid/ P=2500, 800 

Grid/P=1500, 360 Grid/ P=600, 280 Grid/ P=320) 

Buehler GmbH 

Zentrifugentubes (15ml) VWR International GmbH 
Zentrifugentubes (50 ml) VWR International GmbH 

Keramikskalpel VWR International GmbH 

Keramikpinzette VWR International GmbH 
Aluminium-Probenhalter Eigenerzeugnis 

Siberlack Plato 

Kohlenstoffpads Plato 
Fixierclip Buehler GmbH 

Einbettformen Buehler GmbH 

Spiralrakel (variabler Schichtdicke) BYK-Chemie GmbH 
Polyesterfolien d=100-102um BYK-Chemie GmbH 

Magnetrührfisch VWR International GmbH 

Glasplatte VWR International GmbH 
Kupferband Plato 

PE-LD-Folienbeutel VWR International GmbH 

Keramikschere VWR International GmbH 
Pyknometer Carl Roth GmbH 

Zweihals- und Dreihals-Glaskolben Schott AG 

Intensivkühler Schott AG 
Einhals-Glaskolben Schott AG 
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 Hersteller Reinheit CAS-Nr.  

Hochviskoser Glanzlack Schekolin AG k. A.  49827 

Niederviskoser Glanzlack Schekolin AG k. A.  4982700002 
BYK-UV 3570 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

BYK-1790 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

BYK-361N BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  
BYK-410 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

BYK-UV 3500 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

BYK-350 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  
BYK-UV 3535 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

DISPERBYK-111 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

DISPERBYK-161 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  
DISPERBYK-163 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

DISPERBYK-168 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

DISPERBYK-111  BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

DISPERBYK-108 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  
DISPERBYK-2155 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

DISPERBYK-180 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

DISPERBYK-2013 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  
DISPERBYK-2009 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

DISPERBYK-145 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

DISPERBYK-167 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  
DISPERPLAST-1150 BYK- Chemie GmbH k. A.  k. A.  

Aceton Carl Roth GmbH 99,9 % 67-64-1 

Ethanol Carl Roth GmbH 99,8 % 64-17-5 
3-(Triethoxysilyl)propyl isocyanate Sigma Aldrich 95 % 24801-88-5 

(3-Aminopropyl)-Trimethoxysilan Sigma Aldrich 97 % 13822-56-5 

Argon(gassförmig, 5.0) Linde 99.999 % 7440-37-1 
Kaliumbromid Sigma Aldrich 99,99% 7758-02-3 

Lumogen® F305 BASF SE k. A.  k. A.  

N,N'-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-
1,6,7,12-tetraphenoxy-3,4,9,10-
perylenetetracarboxylic Diimide 

TCI k.A. k.A. 

EpoThin2 Härter Buehler GmbH k. A.  30-3442-016 
EpoThin2 Harz Buehler GmbH k. A.  20-3440-032 

Aluminiumoxid Nanopulver Sigma Aldrich 99.5 % 1344-28-1 

Aeroxide® Al2O3 AluC805 Evonik Industries AG ≥ 95 % 713508-70-4 
Titandioxid Nanopulver Sigmal Aldrich 99.5 % 1317-80-2 

Aeroxide® TiO2 T805 Evonik Industries AG ≥ 97 % 100209-12-9 

Aeroxide® P25 TiO2 21 nm Evonik Industries AG 99.5 13463-67-7 
Eisen(III)-oxid Nanopulver Sigmal Aldrich 95% 1309-37-1 

Eisen(III)-oxid < µm Sigmal Aldrich 95% 1317-61-9 

Salpetersäure p.A.  Carl Roth GmbH 65% 7697-37-2 
MetaDi 9um Buehler GmbH k. A.  40-6252 

MetaDi 3um Buehler GmbH k. A.  40-6246 

MetaDi 1um Buehler GmbH k. A.  40-6243 
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MetaDi Fluid Buehler GmbH k. A.  k. A.  

Wasserstoffperoxid Carl Roth GmbH 30% 7722-84-1 

Stickstoff(flüssig) Linde AG 100 % 7727-37-9 
Stickstoff (gasförmig) Linde AG (200bar) 99.999% 7727-37-9 

Flusssäure Riedel de Haën  50 % 7664-39-3 

ICP-OES Elementstandard Al 

(1000 mg � L-1) 
Certipur  99,9  

ICP-OES Elementstandard Fe 

(10000 mg � L-1) 
Carl Roth GmbH 99,9  

ICP-OES Elementstandard Ti 

(1000 mg � L-1) 

Certipur  

 
99,9  
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1. Zweck 

In dieser Arbeitsanweisung wird die Methode zur quantitative Bestimmung von Aluminium und 

Eisen in polymeren Systeme, welche zur Herstellung von Referenzmaterialien benötigt 

werden, mittels ICP-OES (Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem 

Plasma) beschrieben.  

 

2. Geltungsbereich 

Diese Methode findet Anwendung innerhalb der Leibniz Universität Hannover in Arbeitskreis 

Analytik.  

 

3. Begriffe und Abkürzungen 
 

Begriff / 

Abkürzung 

Beschreibung 

ICP-OES Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem 

Plasma 

CCD-Detektor Charge Coupled Device 

 

4. Zuständigkeiten 

Verantwortlich für die Betreuung und Aktualisierung dieser Arbeitsanweisung ist Julia Victoria 

Schubert.  

Das in dieser Arbeitsanweisung verwendete Messgeräte ICP-OES wird bis auf weiteres von 

Fabian Zimmermann betreut.  

 

5. Verwendeten Geräte 

x Präzisionswaage 

x Ultraschallgerät 

x MilliQ-Anlage 

x ICP-OES 

x Mikroliterpipetten 

x Turbo-Wave 
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5.1. Geräte- Einstellung 

5.1.1. ICP-OES 

Hersteller:   Spectro Analytical Instruments GmbH 

Gerätetyp:   Spectro Arcos 

Optik:   Zirkularoptik in Paschen-Runge- Aufstellung, Polychromator  

Wellenlängenbereich 130-770 nm 

Zerstäuber:  Meinhard-Typ 

Detektor:   29 lineare CCD-Detektoren 

Software:   Smart Analyzer Vision 

Plasmaleistung:  1400 W 

Kühlgasfluss:  12 L * min-1 

Hilfsgasfluss:  1 L * min-1 

Zerstäubergasfluss: 0,79 L * min-1 

 

Verwendete Wellenlängen:  

 

 

 

 

 

 

 

5.1.2. Mikrowellenaufschlussgerät 

Hersteller:   MLS GmbH 

Gerätetyp:   Turbowave 

Leistung:   1200 W 

Temperatursteuerung: IR-Thermoelement 

Druck:   max. 199 bar 

Temperatur:  max. 300°C 

Programme:  Lacke 

 

 

 

Verwendete Temperaturprogramm:  
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6. Beschreibung 

Von den hergestellten, zu analysierenden polymeren Proben werden 100 mg in ein Teflon-

Aufschlussgefäß gebracht und mit 6 ml 65%iger subboiled Salpetersäure und 1 ml 35%iger 

Wasserstoffperoxid versetzt. Die so vorbereiteten Aufschlussgefäße werden nach dem 

vorliegenden Temperatur-Druckprogramm aufgeschlossen.  

Die aufgeschlossenen Proben werden in zuvor gereinigte Gefäße überführt und auf 50 ml 

verdünnt. Für die nachfolgende Messung am ICP-OES ist die Probe auf einen 

Salpetersäuregehalt von 2,5% einzustellen. Dabei wird angenommen, dass für den 

Aufschluss zugegebene Säure während des Aufschlusses verbraucht wurde.  

Zur Bestimmung der Analytkonzentration ist eine externe Kalibration im Bereich von 3 -

13 µg*g-1 aus einem zertifizierten Standard in 2.5%iger Salpetersäure anzufertigen. Auch hier 

ist die Matrix von 2.5%iger Salpetersäure für die Herstellung der Kalibrationsstandards 

beizubehalten. Außerdem sind 100 ml eines Driftstandards aus dem zertifizierten 

Referenzstandard herzustellen. Die Konzentration des Driftstandards hat im mittleren 

Kalibrationsbereich zu liegen.  

Anschließend sind die Kalibrationslösungen und die Probenlösungen mit der ICP-OES als 

Dreifachbestimmung zu messen. Nach jeder 5 Messung ist der Driftstandard zu messen und 

die daraus resultierenden Mittelwerte der Dreifachmessung in einer Kontrollkarte einzutragen. 

Bei Bedarf sind die Proben so zu Verdünnen, dass die Konzentration im mittleren Bereich der 

Kalibrationsgeraden liegt.  
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6.1. Vorbereitenden Tätigkeiten 

Alle für diese Bestimmung verwendeten Viales sind vor Gebrauch erst nach der folgenden 

Reinigungsprozedur zu wendenden:  

1. Vial mit 2.5%iger HNO3 spülen 

2. Vial mit 2.5%iger HNO3  füllen und für 25min im Ultraschallbad reinigen 

3. Vial entleeren und wiederum mit 2.5%iger HNO3 spülen 

4. Vial mit 2.5%iger HNO3  füllen und für 25min im Ultraschallbad reinigen 

5. Vial entleeren und wiederum mit 2.5%iger HNO3 spülen 

6. Vial mit 2.5%iger HNO3  füllen und für 25min im Ultraschallbad reinigen 

7. Vial entleeren und MilliQ-Wasser spülen 

8. Vial mit MilliQ-Wasser füllen und für 25min im Ultraschallbad reinigen 

9. Vial entleeren und trocknen 

Auch sämtliche verwendeten Pipettenspitzen müssen durch dreimaligen vierwöchiges lagern 

in 2.5%iger HNO3 und anschließenden einwöchigen lagern in MilliQ-Wasser gereinigt werden.  

 

7. Auswertung 

Die Auswertung der Proben hat über die DIN 38 402 Teil 51 zu erfolgen.  

 

8. Mit geltende Dokumente 
 
Für diese Arbeitsanweisung ist die Kenntnis der DIN 38 402 Teil 51 erforderlich.  
 

9. Änderungshinweise  
 
In diesem Kapitel wird die Historie der Inhaltlichen Änderungen dieser Anweisung 
dokumentiert. Dabei wird als Grund eine kurze Beschreibung der Änderung angegeben. 
 
Version Datum Grund Bearbeiter /  Bereich 

V01 01.03.2017 Neuanlage Sabrina Stein/ 

Analytik 
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