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Kurzzusammenfassung

Innerhalb der letzten Jahre wurden zur zerstorueigsf, tiefenauflosenden Analyse von
Elementen in mehrschichtigen Proben mit organiséhatrix die dreidimensionale Mikro-
Rontgenfluoreszenzanalyse (3D p-RFA) sowie die dimensionale Mikro-Rontgen-
Nahkanten-Absorptionsspektroskopie (3D u-XANESWackelt. Zur Validierung dieser flr
die qualitative und quantitative Analyse sowie fidre Elementspeziation geeigneten
Methoden mussen geschichtete Referenzmaterialisregner polymeren Matrix und darin
homogen verteilten Elementen (Z > 17) mit bekanntslassenanteil und definiertem
chemischen Zustand herangezogen werden. In diesbeitAwurden den speziellen
Anforderungen der konfokalen rontgenanalytischenrfAfgen entsprechende polymere
Multischichtsysteme entwickelt und charakterisiert.

Aus einem EPDM-Kautschuk wurden Mischungen mit @ridder Carbonaten der Elemente
Si, Ca, Zn, Fe, Bi und Zr in einem Innenmischeredagigt und mit Hilfe einer hydraulischen
Presse Systeme aus funf Schichten mit Schichtdidkenunteren Mikrometerbereich
prapariert. Anhand der Schichtsysteme mit ZnO, eldie héchste Homogenitat aufwiesen,
konnte das Quantifizierungsmodell fir die 3D p-RBdstatigt werden. Die rekonstruierten
Zn-Massenanteile und Schichtdicken zeigten eine gete Ubereinstimmung mit den lber
ICP-Optische  Emissionsspektroskopie  ermittelten NMassenanteilen und  den
lichtmikroskopisch bestimmten Schichtdicken.

Zur Validierung der 3D u-XANES wurden zwei- bis dighichtige Systeme mit CuO und
Cw0 sowie ZnO und ZnS in einem strahlenhartenden b#ckrganischer Matrix prapariert.
Durch Ultraschalldispergierung der Analytverbindengund Schichtherstellung mit Rakeln
wurden homogene Schichten mit konstanten und gubdezierbaren Schichtdicken erzeugt.
Mit Hilfe der Schichtsysteme mit CuO und fLu konnte die angewandte
Rekonstruktionsmethode fur 3D p-XANES-Spektrenfimert werden.

Um die Anwendbarkeit der 3D p-RFA auf gebrauchlipbg/mere Schichtsysteme zu zeigen,
wurden verschiedene Autolacke untersucht. Die twhah Tiefenprofile sowie die
rekonstruierten Elementgehalte in den einzelnencBt@n wurden mit den Ergebnissen aus
energiedispersiver Rontgenanalyse (REM-EDX) und etasation-Induktiv gekoppeltes
Plasma-Massenspektrometrie (LA-ICP-MS) verglichBabei stellte sich heraus, dass die
3D p-RFA bei der Analyse dieser Systeme aus Sdamcim unteren Mikrometerbereich mit
hohen Anteilen an anorganischen Fullstoffen arGienzen ihrer Leistungsfahigkeit stof3t.

Schlagwaorter: polymere Multischichtsysteme, haesim Referenzmaterialien,
Tiefenprofilanalyse



Abstract

In recent years three-dimensional micro X-ray fesmence spectroscopy (3D u-XRF) and
three-dimensional micro X-ray absorption near-eslgectroscopy (3D p-XANES) have been
developed for non-destructive, depth resolved amalyf elements in layered samples with an
organic matrix. In order to validate these methimdgjualitative and quantitative analysis and
element speciation, appropriate stratified polymeeference materials with homogeneously
distributed elements (Z > 17) of known mass fracémd defined chemical state have to be
used. In this work polymer multilayer systems ntegtihe requirements of confocal X- ray
techniques have been developed and characterized.

Mixtures of an EPDM rubber and oxides or carbonatdgbe elements Si, Ca, Zn, Fe, Bi and
Zr were made in a closed mixer followed by the prapion of systems consisting of five
layers with thicknesses in the lower micrometeigeaby a hydraulic press. With the help of
the multilayer systems with ZnO, which showed tlestbhomogeneity, the quantification
model for 3D p-XRF could be verified. The reconsted Zn mass shares and layer
thicknesses agreed very well with the Zn mass shdetermined by ICP-optical emission
spectroscopy and the layer thicknesses measurkghbynicroscopy.

For the validation of 3D u-XANES systems with twotbree layers with G and CuO as
well as ZnO and ZnS in an UV-curing lacquer as oiganatrix have been prepared. By
means of ultrasonic dispersion of the analyte camgde and layer preparation with wire-
wound rods homogeneous layers with constant anadeapible thicknesses were obtained.
The layer systems with CuO and LQuserved to verify the applied reconstruction metfay

3D u-XANES spectra.

In order to show the applicability of 3D u-XRF foommon polymer layer systems, several
car paints were investigated. The obtained depafil@s and reconstructed element contents
in the individual layers were compared with theultssof energy-dispersive X-ray analysis
(SEM-EDX) and laser ablation-inductively coupledgrha-mass spectrometry (LA-ICP-MS).
Finally, 3D p-XRF turned out to reach its limitg fithe analysis of these layer systems in the
lower micrometer range containing high amountshofganic fillers.

Keywords: polymer multilayer systems, in-house n&fiee materials, depth profile analysis
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1 Einleitung

1 Einleitung

Polymere Schichtsysteme erfullen heutzutage in emielBereichen der modernen

Werkstofftechnologie und im Alltag verschiedenstafgaben. Als Anwendungsbeispiele flr
diesen zunéchst recht abstrakt klingenden Begadkén sich Verpackungsmaterialien fur
Lebensmittel, Beschichtungen von Mdbeln und Wefkestosowie Autolacke nennen. Auch

Membranen mit adsorptiven Eigenschaften, zum lom&iaaisch und zur Trennung von
Gasen, Dampfen und Flissigkeiten bestehen haufgy Falien auf polymerer Basis.

Bestimmte Typen von Solar- und Brennstoffzellendmabufgrund ihrer Flexibilitat ebenfalls

eine polymere Matrix, in welcher die fur die Fumkti verantwortlichen Komponenten

enthalten sind. Des Weiteren spielen polymere &tysteme auch in der Kunst eine Rolle.
Gemalde und Malschichten auf kunsthistorischen Kdgre sind meist aus mehreren
Schichten aufgebaut. Sie bestehen aus Lacken nm$chiedenen organischen und
anorganischen Pigmenten und Fullstoffen, die — vaiech bei Autolacken oder

Mobellackierungen — bestimmte optische, mechanisahd schitzende Eigenschaften
hervorrufen sollen. Im Fall von kunsthistorischebjé€bkten lasst die Art der verwendeten
Pigmente und Flllstoffe haufig eine Datierung unidckchlisse auf die Herkunft eines
Artefakts zu.

Die Funktionen dieser zum Schutz, zur Verzierungr Energieerzeugung oder zur
Stofftrennung dienenden polymeren Schichtsystenregdré ganz entscheidend von ihren
mechanischen, optischen, elektrischen und chemisclig8genschaften ab. Diese

Eigenschaften wiederum werden von der Konzentratiwth der Homogenitat der Verteilung

der die Funktion definierenden Komponenten bestinimdlen genannten Beispielen sind das
neben der Art des verwendeten Polymers vor allem ahorganischen Fllstoffe und

Pigmente sowie organische Additive. Zudem haberSdlachtdicke sowie ihre Homogenitat
und die Fehlerfreiheit einen Einfluss auf die Bty der gewlnschten Funktion des
Schichtmaterials. Aus diesen Griinden mussen diel8ataterialien vor ihrer Anwendung

auf die Homogenitat der Fullstoffverteilung und &iehichtdicken hin charakterisiert werden.
Dies gilt sowohl bei der Entwicklung von neuen ftiokellen Schichtsystemen als auch fir
die routinemafige Qualitatskontrolle erzeugter Betitungen. Fiur die Charakterisierung
kommen verschiedenste zerstérende als auch zergsfreie Analyseverfahren in Frage. So
kénnen strahlungsinduzierte Verfahren wie die Réntigoreszenzanalyse, die

Rontgentomographie, die Infrarotspektroskopie unie dRaman-Spektroskopie zur

1
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zerstorungsfreien Analyse von Haupt-, Neben- undr&komponenten eingesetzt werden,
wahrend die Laserablation-Induktiv gekoppeltes mRadlassenspektrometrie und die
Glimmentladungs-Optische Emissionsspektroskopie gsgmi-)invasiven Schicht- und
Tiefenprofilanalyse dienen. Weitere Verfahren, Zi&ar an sich zerstdérungsfrei arbeiten, aber
haufig eine die Probe unwiederbringlich veranderr@i@paration erfordern, sind die
Rasterlelektronen- und Transmissionselektronenrakapie sowie die Lichtmikroskopie.
Meist werden zerstorungsfreie Verfahren gegenibesiven bevorzugt, da die Proben nach
einer Analyse noch fir weitere Untersuchungen znfiljung stehen oder ihrem eigentlichen
Verwendungszweck zugefuhrt werden sollen. Daribeaus ist gerade flr die Untersuchung
von kunsthistorisch wertvollen Objekten eine zatgtgsfreie Arbeitsweise erforderlich. Die
standardmafig eingesetzten rontgenanalytischenaMeri wie die RoOntgenfluoreszenz-
analyse eignen sich zwar fur die Untersuchung ejmeen Palette an Proben gut, liefern
aber nur eingeschrankte Informationen Uber dieictigl Verteilung der réntgenaktiven
Komponenten in der Probe. Eine laterale Auflosueg Messsignals der Analyten im unteren
Mikrometerbereich bietet erst die Mikro-Rdntgenfieszenzanalyse (U-RFA). Allerdings ist
mit dieser Methode keine raumlich aufgeloste Amalys die Tiefe der Probe mdglich,
obwohl gerade bei der zerstérungsfreien Untersughuom Schichtsystemen Informationen
Uber die Analytverteilung in alle drei Raumrichtengvon grof3er Bedeutung sind.

Innerhalb der letzten Jahre wurde zu diesem Zwecklea Technischen Universitat Berlin
eine neue Variante der Mikro-Rontgenfluoreszenzeaakntwickelt. Die dreidimensionale
Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse (3D u-RFA) erlaeibe raumlich aufgeloste Analyse von
Proben aus einer polymeren Matrix mit Analyten eieeOrdnungszahl von etwa 17 (Chlor)
mit Nachweisgrenzen im unteren ppm-Bereich. Dieféhauflosung wird durch die
Anordnung von Rontgenoptiken im Anregungs- und ktetaeskanal der Rontgenstrahlung
erreicht. Um dieses Verfahren zu validieren, Auseraethoden fir die Quantifizierung von
Analyten zu entwickeln und die Messtechnik zu vesleen, missen Multischicht-
Referenzmaterialien mit bekannter Analytkonzentrgtihomogener Analytverteilung und
gleichmagiger Schichtdicke verwendet werden. Dartige Standards von den Herstellern
von Referenzmaterialien, wie z.B. BAM, IRMM und NlShicht angeboten werden, wurden
im Rahmen eines Kooperationsprojekts mit der Texdi@n Universitat Berlin
Multischichtstandards aus Kautschuk hergestelit,daren Hilfe das Quantifizierungsmodell
der dreidimensionalen Mikro-Rontgenfluoreszenzaselybestéatigt werden konnte. Der



1 Einleitung

verwendete Kautschuk wurde in der ersten Projekphait Kieselsaure und Zinkoxid und in
der zweiten Projektphase mit Calciumoxid, EisenpBdmutoxid und Zirkoniumoxid im
Innenmischer vermischt und daraus in einer hydsalén Presse durch Vulkanisation diinne
Filme gepresst, die anschlieRend zu Multischiclésgen mit je finf Schichten kombiniert
wurden. Mit diesen Elementen wird ein relativ gnoBeergiebereich von 3,7 bis 15,7 keV
der RoOntgenfluoreszenzstrahlung abgedeckt. Zur reitéung der Homogenitat der
Fullstoffverteilung und -konzentration und der Stitdicken wurden die Mikro-
Rontgenfluoreszenzanalyse, die Rontgentomogralige optische Emissionsspektroskopie
und die Lichtmikroskopie eingesetzt. Die Ergebnisss Validierung der 3D Mikro-
Rontgenfluoreszenzanalyse anhand der SchichtsysteeZnO sollen in dieser Arbeit
zusammengefasst und bewertet werden, indem die darmh Quantifizierungsmodell
rekonstruierten Schichtdicken und Analytkonzentragin mit den entsprechenden Werten aus
Referenzmessungen mit ICP-Optischer Emissionsspakterie und Lichtmikroskopie
verglichen werden. Dabei soll auch auf die Eignues Herstellungsprozesses fur die
Praparation von Multischichtstandards aus Kautscdnukiabormafistab eingegangen und
seine Vor- und Nachteile diskutiert werden.

Eine weitere Variante der zerstorungsfreien, tiséasitiven Schichtcharaktersierung stellt die
dreidimensionale Mikro-Rontgen-Nahkanten-Absormepektroskopie (3D p-XANES) dar.
Sie erlaubt eine raumlich aufgeldste ElementspenaElur die Validierung dieser Methode,
die ebenfalls an der Technischen Universitat Besimtwickelt wird, sind polymere
Multischichtstandards mit  einem in  verschiedenen ndBngsformen  bzw.
Oxidationszustanden vorliegenden Element erforderliAuf der Basis von Lacken mit
verschiedenen Zink- und Kupferspezies als Analytemden durch einen sich vom ersten
grundlegend unterscheidenden Herstellungsprozessnere Schichtstandards prapariert.
Durch Ultraschalldispergierung wurden elementarapflr, Kupfer(l)-oxid, Kupfer(ll)-oxid
sowie elementares Zink, Zinkoxid und Zinksulfid ieinen strahlenhartenden Lack
eingemischt und mittels wiederholtem Rakeln aufeminSubstrat und Ausharten der
Lackschichten mit ultravioletter Strahlung Multigditsysteme mit bis zu drei Schichten in
verschiedenen Kombinationen hergestellt. Die Chareterung der Fullstoffverteilung und
-konzentration sowie der Schichtdicke erfolgten i gleichen Methoden wie bei den
Schichtsystemen aus Kautschuk. Zusatzlich wurde dieidimensionale Mikro-
Rontgenfluoreszenzanalyse hier bereits zur Charsiering der In house-Standards genutzt.
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PartikelgroRenanalysen wurden in den noch flissigackdispersionen mit statischer
Lichtstreuung sowie Ultraschalldampfungsspektrogkdprchgefuhrt.

Zur Validierung der 3D Mikro-Réntgen-Nahkanten-Algmnsspektroskopie stellten sich
die Schichtsysteme mit unterschiedlichen Konzeiotman an Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-
oxiden als am besten geeignet heraus. Die Ergebnigseser erfolgreichen
Methodenvalidierung werden in dieser Arbeit ebevnsmestellt wie eine zusammenfassende
Bewertung der Multischicht-Standardherstellung laarsk.

Die Leistungsfahigkeit der mit Hilfe der polymer&chichtstandards validierten 3D Mikro-
Rontgenfluoreszenzanalyse wird abschlielend armAdalyse von Autolacken gezeigt, die
eine reprasentative Gruppe von im Alltag weit veiteten polymeren Schichtsystemen
darstellen. Die aus den Tiefenscans erhaltenemstkoerten Elementgehalte werden mit den
entsprechenden quantitativen Ergebnissen aus detg&tmnalyse mit Elektronenanregung
(REM-EDX) und qualitativen Ergebnissen aus der Lasation-ICP-Massenspektrometrie
(LA-ICP-MS) verglichen.
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2 Bedeutung von Referenzmaterialien

Uberall wo quantitative Bestimmungen von Stoffer relativen Messverfahren durchgefihrt
werden, ist der Einsatz von Referenzmaterialienrlasglich. Nur wenige analytische

Verfahren, wie beispielsweise die Gravimetrie, d@umetrie und die Coulometrie, zéhlen

zu den Absolut-Bestimmungsmethoden, bei denen herscdem Analyten und der

gemessenen physikalischen Grél3e, wie z.B. der Mdsse Volumen oder der Ladung, ein
fester und bekannter Zusammenhang, haufig in FamaseFaktors, besteht. Viele der
heutzutage routinemaRig verwendeten Analysenvesfaherlauben dagegen nur eine
guantitative Bestimmung eines Analyten mit Hilfenvikalibrierstandards, die den Analyten
in einer bekannten Menge enthalten. Mit den Kaditstandards wird ein Zusammenhang
zwischen der GrolRe des Messsignals und der Analydairation hergestellt. Aus diesen
Daten kann eine Kalibrierkurve bzw. eine Kalibnigrktion erhalten werden, die schlie3lich
eine Berechnung von unbekannten Probengehalterdanisentsprechenden Messsignalen
erlaubt (Cammann, 2001). Die Zuverlassigkeit undhigkeit von Messergebnissen héngt
daher von der Verfugbarkeit, der Gute und der $tabvon geeigneten Kalibrierstandards
ab. Als Kalibrierstandards konnen Referenzmateralind zertifizierte Referenzmaterialien
verwendet werden. Nicht nur Elementgehalte kénneReferenzmaterialien als Bezugswerte
dienen, auch die GrolRe bestimmter physikalischger&chaften, wie z.B. elektrische oder
Warmeleitfahigkeit, kann durch ein Referenzmateriatgegeben werden. Die offizielle

Definition von Referenzmaterialien wird durch d&0OkLeitfaden 30 gegeben.

Referenzmaterial ,Material oder Substanz von ausreichender Homib@ervon dem bzw.
der ein oder mehrere Merkmalswerte so genau fegjgeind, dass sie zur Kalibrierung von
Messgeraten, zur Beurteilung von Messverfahren ader Zuweisung von Stoffwerten
verwendet werden kdonnen.” (ISO-Leitfaden 30, 1996)

Zertifiziertes Referenzmaterial: ,Referenzmaterial mit einem Zertifikat, in dem ten

Angabe der Unsicherheit und des zugehorigen Vetrsniveaus ein oder mehrere
Merkmalswerte mit Hilfe eines Ermittlungsverfahrengertifiziert sind, das die
Ruckverfolgbarkeit der Werte auf eine genaue Riealisg der Einheit ermdglicht.” (ISO-
Leitfaden 30, 1996)
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Die entscheidenden Parameter, welche sowohl eirer&efmaterial (RM) als auch ein
zertifiziertes Referenzmaterial (ZRM) kennzeichnamd seine Homogenitat und seine
Bestandigkeit. Ein Referenzmaterial kann fest,siljioder gasféormig sein. Zur Eignung als
Referenzmaterial muss ein Material oder eine Suobstenau bestimmte physikalische,
chemische, biologische oder technologische Merkwaate besitzen, die fir seine
Verwendung als Kalibrierstandard von Bedeutung .sibés kann zum Beispiel die
Konzentration eines bestimmten Elements in metdléa, keramischen oder polymeren
Materialien oder die Konzentration von organisciierinen in Lebensmittelproben sein.

Der fur die Analyse wichtige Merkmalswert muss Ut@s Referenzmaterial homogen verteilt
bzw. einheitlich in Bezug auf Struktur und Zusamsetnung sein. Konkret bedeutet das,
dass bei der Entnahme von Stichproben bestimmi&#t&saus einer charakterisierten Charge
der Merkmalswert innerhalb der angegebenen Ungiefitsgrenzen lbereinstimmt. Zudem
muss ein Referenzmaterial den angegebenen Merkexlswnter definierten
Lagerbedingungen Uber eine bestimmte Zeit in féstgen Grenzen beibehalten.

Weitere Definitionen und Bedingungen im Zusammeghait Referenzmaterialien und ihrer
Zertifizierung sowie Anforderungen an die Herstellen Referenzmaterialien werden in den
ISO-Leitfaden 31-35 gegeben (ISO-Guide 31, 2008)Q{Guide 32, 1997), (ISO-Guide 33,
2000), (ISO-Guide 34, 2000), (ISO-Guide 35, 2006).

Referenzmaterialien missen immer auf die mit eirf@stimmten Analyseverfahren zu
untersuchende Probe abgestimmt sein. Zunachst muisgee Aggregatzustand von
Untersuchungsobjekt und Referenzmaterial und daribmaus auch die Matrix
Ubereinstimmen. Soll beispielsweise eine Metaldagig mit der Rontgenfluoreszenzanalyse
untersucht und ihre Bestandteile quantifiziert veerd missen die zur Kalibration
verwendeten Standards eine ahnliche Zusammenselaben wie die Metalllegierung. Es
missen also die gleichen Elemente in vergleichbdiassenanteilen in den Standards
vorhanden sein wie in der Probe. Der Grund hidrégt in dem Auftreten von Matrixeffekten
oder Interferenzen, d.h. dem Einfluss von Beglégsanzen der Probe auf das Messsignal des
Analyten. Im Fall von Metalllegierungen ist der Hithestandteil eine stérende
Begleitsubstanz, wenn man einen Neben- oder Spesenidteil untersuchen mdchte, das
gleiche gilt naturlich auch umgekehrt. Bei der Rjy@mfluoreszenzanalyse werden
Matrixeffekte besonders durch SekundaranregungAlosirption der Strahlung von leichten
durch schwere Elemente verursacht. Um die Einflgssgher Effekte auf das Messsignal und
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damit auf die Quantifizierung zu minimieren, musseatrixangepasste Standards verwendet
werden, die dem Messobjekt so ahnlich wie moglietd.sAufgrund von unbegrenzten
Mdoglichkeiten von Probenzusammensetzungen sind nmeip fur jedes Analysenproblem
abgestimmte Standards erforderlich, so dass eiffegrdBedarf an Referenzmaterialien
besteht.

In Deutschland wurden die ersten Referenzmatemialiem Jahr 1912 von der
Vorgangerinstitution der Bundesanstalt fur Matéoichung und -prifung (BAM) zur
Bestimmung des Kohlenstoffgehalts in Stahl herdjestazwischen werden von der BAM
etwa 300 Referenzmaterialien mit unterschiedlicAemvendungsbereichen angeboten. Die
BAM kooperiert bei der Herstellung und Prifung vBeferenzmaterialien mit regionalen
Materialprufinstituten, mit der Industrie und qtiaierten Laboratorien. Neben der BAM sind
in Europa das Institute for Reference Materials Behsurements (IRMM) in Belgien und
das Laboratory of the Government Chemist (LGC) iaf8britannien nhamhafte Einrichtungen
fur die Entwicklung, die Zertifizierung und den &b von Referenzmaterialien. Weltweit
spielt das National Institute of Standards and Teltdgy (NIST) eine wichtige Rolle als
Referenzmaterialproduzent.

Bei der Entwicklung neuer Referenzmaterialien spieldie Préparationstechnik, die
Charakterisierung, die Kontrolle z.B. der Haltbats#auer, die Dokumentation und
Zertifizierung und der Vertrieb eine gleichermaf®aohtige Rolle. Mit diesen Faktoren sind
normalerweise Kosten verbunden, wobei der gro3teiAantgegen allgemeiner Annahmen
nicht im einmaligen Entwicklungs- und Zertifiziegsprozess sondern in den fortlaufend
anfallenden Fixkosten wie Vertriebskosten und Kwosterr Haltbarkeitskontrolle besteht.
Diese Uberlegungen gelten allerdings nur fiir diedBktion groRerer Chargen (Bundesanstalt
fur Materialforschung und -prifung, 2010), (Pauwelget al., 2001). Werden
Referenzmaterialien auf Anforderung fir einen sgleam Kundenwunsch entwickelt und
somit nur in Einzelsticken angefertigt, stellen &ietwicklungs- bzw. die ,Know-how*-
Kosten den grél3ten Anteil dar.

Uber die Verwendung als Kalibrierstandards fur Nesate hinaus werden
Referenzmaterialien fur die Entwicklung und Validieg von Messverfahren, zur standigen
Qualitatskontrolle, zur Ermittlung von Messunsidteten, zur Definition von Messskalen,
zur Vergleichsmessung zwischen Laboratorien flgnhiKkompetenznachweis sowie auch zur

gualitativen Analyse genutzt (Bundesanstalt firéviatforschung und -prtfung, 2010).
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In den Abschnitten 2.1 und 2.2 sollen einige vorahl@ngigen Forschergruppen auf
unterschiedlichen Ansatzen basierende Methoden Bearstellung von polymeren
Referenzmaterialien als Vollkérper und als dinnehi@den Uberwiegend flr

réntgenanalytische Verfahren vorgestellt werden.

2.1 Referenzmaterialien mit polymerer Matrix

Die Anwendungen fur Referenzmaterialien mit polyeneviatrix kdnnen sehr verschiedene
Hintergrinde haben. Die Elementanalyse in der Pefyrdustrie stellt dabei den gréf3ten
Anteil dar, denn polymere Werkstoffe finden sich fast allen Bereichen der modernen
Technik und des Alltags. So werden sie als Verpagkmaterialien, Dichtungsmassen,
Reifen und elektronische Bauteile auf der eineneSswie Spielzeuge, Haushaltsgerate und
-gegenstande, Elektronikgerate sowie Baumateriaignder anderen Seite verwendet. Bei
der Entwicklung, Produktions- und Qualitatskoneadlerartiger Produkte missen mehr als 60
Elemente identifiziert und quantifiziert werden.elklemente kommen als Additive, die eine
bestimmte Produkteigenschaft hervorrufen sollers, letalytische Ruckstande oder als
Verunreinigungen in Konzentrationen von einigenzerd bis ng/kg in der polymeren Matrix
vor (Quevauviller, 2001). Um diese immense Aufgaibebewaltigen, kommen bevorzugt
festkorperanalytische Methoden in Frage, die e@ie and ressourcensparende Untersuchung
ohne vorhergehenden nasschemischen Aufschluss smmeezerstorungsfreie Analyse der
Probe erlauben. Dabei haben die RoOntgenfluoresmalys® (RFA) und die Mikro-
Rontgenfluoreszenzanalyse (u-RFA) eine besondedeluBeng erlangt. Hieraus resultiert
wiederum ein erhdhter Bedarf an angepassten Kabbsstandards auf polymerer Basis.
Auch die EG-Richtlinien 2002/95/EG zur Beschrankudgr Verwendung bestimmter
gefahrlicher Stoffe in Elektro- und Elektronikgemdt(RoHS ,Restriction on use of certain
Hazardous Substances”) und 2002/96/EG zur Reduktiesm Abfalls aus Elektro- und
Elektronikgeraten (WEEE ,Waste Electrical and Hiecic Equipment®) tragen zum erhdhten
Bedarf an polymeren Referenzmaterialien bei. Gedwéger Richtlinien sind die Gehalte der
toxischen oder umweltgefahrdenden Elemente Blegecsilber, Chrom und Brom in Form
von polybromierten Biphenylen und polybromiertempignylethern auf 2000 mg/kg und von
Cadmium auf 100 mg/kg zu beschranken (Pauwels,, 6i9%94).
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Vor diesem Hintergrund wurden von verschiedenesdf@rgruppen Referenzmaterialien mit
polymerer Matrix entwickelt. Bereits im Jahr 1994urden von Pauwels et al.
Referenzmaterialien zur Bestimmung von Cd in Pblyjlen zertifiziert (Pauwels, et al.,
1994). Im Auftrag des Verbands der Automobilindies&.V. wurden die Cd-Massenanteile
sowie die Homogenitat der Cd-Verteilung in vier @duiCd-Pigmente verschieden gefarbten
Kunststoffen im Bereich von 40-400 mg/kg Uber Graphr-Atomabsorptionsspektroskopie
und Isotopenverdinnungs-Massenspektrometrie tUlderie Kunststoffe wurden von der
damaligen BASF Lacke und Farben AG zur Verflugungtejk, es erfolgte also keine
Entwicklung und  Herstellung von  Referenzmaterialieraus  verschiedenen
Mischungskomponenten sondern es wurden fertige uRtedzertifiziert. Lediglich eine
Homogenisierung des als Drahtkorn vorliegenden Nesewurde in einem Turbular-Mischer
vorgenommen. Die Standards mit vier unterschiedhicMassenanteilen an Cd wurden vor
dem Hintergrund der EG-Richtlinie 91/338/EEC zunthé von Cadmiumpigmenten fur die
Einfarbung von Lacken und Kunststoffen und von Cadm als Stabilisator oder zum
Korrosionsschutz auf den Markt gebracht.

Von Lamberty et al. (Lamberty, et al., 2001) wurdeth Vorversuchen (van Borm, et al.,
1999) zertifizierte Referenzmaterialien aus Polyleth hoher Dichte (HDPE) mit
Verbindungen der Elemente As, Br, Cd, ClI, Cr, Hg,uAd S in Hinsicht auf die Umsetzung
der EG-Richtlinie 94/62/EC zu Verpackungen und \dekungsabfall hergestellt. Polyethylen
stellt eine reprasentative Matrix dar, da etwa 48kr produzierten Polymerprodukte daraus
bestehen. Als Additive wurden die Sulfide, Sulf&@#&romate und Oxide der Elemente sowie
mit Cl und Br substituierte Phthalocyanine in PulFerm mit mittleren
Partikeldurchmessern < 1 pum mit Hilfe einer Mihte das HDPE Lupolen K 1800S
eingemischt und anschlieend bei erhdhter Tempeeatudiert. Die erhaltene Mischung
wurde anschlieRend nochmals mit dem HDPE-Granwkidjinnt* und wiederum extrudiert.
Nach der Granulierung des Materials wurde es iamiturbular-Mischer homogenisiert und
das Granulat in 100 g-Einheiten in Glasflascherpaekt. Aul3er TiQ als Weil3pigment
wurden keine weiteren Stabilisatoren oder Veradpgshilfsmittel hinzugefiigt. Die
Homogenitatsuntersuchungen wurden mit Rontgenfarenezanalyse, Synchrotron-Mikro-
Rontgenfluoreszenzanalyse (Kempenaers, et al., )20@hd mit Graphitrohr-
Atomabsorptionsspektroskopie durchgefihrt, wahrefidl die Elementkonzentrations-
bestimmung hauptsachlich die ICP-Massenspektrometlie ICP-Optische Emissions-
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spektroskopie, die Neutronenaktivierungsanalyseiesaoveitere spektroskopische Methoden
eingesetzt wurden. Die Massenanteile der Elemegenl zwischen 25 und 1000 mg/kg bei
einem der beiden zertifizierten Referenzmaterialiad zwischen 3 und 100 mg/kg bei dem
anderen.

Ein &hnlicher Ansatz wurde von Mans et al. (Mansle 2007), (Mans, et al., 2009) verfolgt.
Auf Basis eines Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpaohers, welches gewoéhnlich als Matrix far
Gehause von Elektronikprodukten verwendet wird,dear Referenzmaterialien mit Oxiden
der Elemente Cd, Cr und Hg, dem Stearat von Pbeseinem polybromierten Diphenylether
als Analyten hergestellt. Die mit einem Dispergikeliiv angemischten Fullstoffe wurden mit
dem granulierten Polymer wiederholt extrudiert. Milfe einer Spritzgussvorrichtung wurde
das erhaltene Granulat zu zylinderférmigen Koérpsogenannten Pucks, verarbeitet. Nach
diesem Verfahren wurden Kalibrationsstandards raisehiedenen Elementkonzentrationen
im Bereich von 10-1300 mg/kg hergestellt, wobei &ikementkonzentrationen mit ICP-
Optischer Emissionsspektroskopie und Neutronenaktimgsanalyse im Fall von Brom
bestimmt wurden. Sowohl die Vollkérper als auch d@ranulate wurden als
Kalibrationsstandards fir die RoOHS/WEEE-Analytik tmRontgenfluoreszenzanalyse
verwendet. Das Herstellungsverfahren der Granutmeie der Pucks wurde patentiert
(Kreyenschmidt, et al., 2005).

In einer weiteren Arbeit wurde die Homogenitat yoolymeren Kalibrationsmaterialien in
Abhangigkeit von der Art der eingesetzten Fullgofimittels Laserablation-ICP-
Massenspektrometrie untersucht (Simons, et al.8R20@&imons, et al., 2010). Zu diesem
Zweck wurden verschiedene anorganische und ordeniBéei- und Bromverbindungen in
einer Konzentration von 1000 pg/g in ein AcrylhiButadien-Styrol-Terpolymer durch
Extrusion eingemischt, die erhaltenen Granulate/alikorpern gepresst und anschliel3end
die Homogenitat der Elementverteilung verglicheimgEsetzt wurden Bleiacetat und -stearat
sowie Decabromdiphenylether als organische und®ieiund -chromat sowie Silberbromid
als anorganische Verbindungen. Durch die laterathhofgeldsten Untersuchungen mit
Laserablation-ICP-Massenspektrometrie konnte gezevgrden, dass die organischen
Verbindungen besser in die polymere Matrix eingehtiswerden konnten als die
anorganischen. Lediglich fiur PbO konnte durch Mardrung der PartikelgroRe die
Homogenitat nach mehrfacher Extrusion gesteigertiere

10
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Von Nakano und Nakamura (Nakano, et al.,, 2003) wmrdalibrierstandards fur die
Bestimmung von V, Cr, Co, Ni, Ge und Sb in PET-Kwasserflaschen sowie in
verschiedenen Haushaltsgegenstanden aus Kunstgtoffendet. Als polymere Matrix
wurden ein Polyester- und ein Polyurethanharz sieigé in die die in Xylol gel6sten
organometallischen Verbindungen, Uberwiegend Aaegtbnate, zusammen mit einem
Harter gegeben wurden, nur Sb wurde als Chlorigesietzt. Nach kurzem Ruhren wurde die
Mischung in eine Aluminium-Form auf ein Glassubisfyagossen und bei Raumtemperatur
ausgehartet, so dass Scheiben mit mehreren ZeatimedDurchmesser und einigen
Millimetern Dicke erhalten wurden. Die Homogenidr Elementverteilung wurde Utber
Mappings mit Rontgenfluoreszenzanalyse kontrollieflr jedes Element wurden
Kalibrationskurven mit einem wellenlangendispersivé&kontgenfluoreszenzanalysegeréat
aufgenommen und Uber die Kalibrierfunktionen dieenintkonzentrationen in den
Kunststoffproben ermittelt. Zum Vergleich wurdene dKonzentrationen auch Uber die
Fundamentalparametermethode berechnet und mit &@phAtomabsorptionspektroskopie

bestimmt.

2.2 Polymerschichten als Referenzmaterialien

Polymere Schichtsysteme besitzen eine grof3e Beupuwor allem bei der optischen
Verzierung von vielerlei Gegenstadnden, mit denenMensch sich gerne umgibt und mit
denen er alltdglich umgeht. Farbige oder mit andespeziellen Effekten ausgestattete
Beschichtungen werden z.B. auf Autos, Mébel, Smedn und andere dekorative Artikel
aufgebracht, um ihre asthetische Wirkung zu vedraessaber haufig haben sie gleichzeitig
eine Schutzfunktion. Da die optische Wirkung von ldenzentration und der Verteilung der
enthaltenen Pigmente und Fullstoffe abhangt, giltdeese bereits im Herstellungsproz——ess
zu kontrollieren. Auch aus gesundheitlichen Aspekist eine Analyse verzierender
Beschichtungen von Bedeutung, denn sie enthalteotz gesetzlicher Restriktionen — bei
mangelhafter Qualitat teilweise toxische Elemenie @d, Pb oder Cr. Aufgrund des haufig
intensiven Kontakts zum kindlichen Organismus,distser Aspekt gerade bei Spielzeugen
wichtig. Um beispielsweise den Anforderungen derEG€htlinie 88/378/EEC zur Sicherheit

von Spielzeugen gerecht zu werden, muss der Gednalttoxischen Elementen in

11
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Spielzeugbeschichtungen in der Qualitatskontroie RBroduktion gemessen werden, um sie,
falls notig, rechtzeitig vom Markt nehmen zu kénnen

Auch aus forensischer und archaometrischer Sichtdie Analyse von polymeren
Schichtsystemen haufig notwendig. So konnen miteHler Untersuchung von Lacksplittern
nach Verkehrsunfallen die mdoglichen beteiligten rEeabhgmodelle anhand der in den
einzelnen Lackschichten enthaltenen Elemente umendkKonzentration ermittelt werden.
Gemalde oder Verzierungen auf kunsthistorischenekddn bestehen meist aus mehreren
Malschichten, deren Zusammensetzung aus Pigmdrae; und Fullstoffen charakteristisch
fur eine bestimmte Epoche, eine Region oder sagan&instler sein kann. Die Analyse des
Schichtaufbaus und der Schichtzusammensetzungdaimer Informationen zu Herkunft und
Echtheit eines Werkes liefern und zudem Hinweiseali@ Restauration geben.

Bei der Aufklarung von forensischen und archaorselien Fragestellungen stehen jedoch
nur sehr begrenzte Probenmengen zur Verfiigungdaderu untersuchende Objekt darf nicht
beprobt werden, so dass hier die Rontgenfluoresraiyse als eines von den wenigen in
Frage kommenden zerstdrungsfreien Analyseverfaprédestiniert ist. Unabhangig davon
ware die Probenahme aus einzelnen Schichten einbEh&ystems schwierig, da die
Schichten haufig nicht sauber voneinander trensbat. Daher ist zur Analyse eine lateral
oder raumlich hochauflosende Technik erforderlidhir die Aufklarung derartiger
analytischer Fragestellungen mit der Rontgenflumeszanalyse sind der Probe moglichst
ahnliche Standards mit bekannter Konzentration umomogener Verteilung der
interessierenden Elemente sowie bekannter und &otestSchichtdicke notig.

Fur die Herstellung von Schichtstandards fur uweteeslliche Anwendungen gibt es
verschiedene Ansatze. Zur Umsetzung der EG-RiohtB8/378/EEC wurden von Roper et
al. (Roper, et al., 2000), (Quevauviller, 2001)ypoére Referenzmaterialien aus Lacken und
Pigmenten hergestellt, wobei die Pigmente die inRiehtlinie beschrankten Elemente Sb,
As, Ba, Cd, Cr, Pb, Hg und Se als Verbindungenielt#m. Auf eine Normalstahl-Platte
wurde ein mit dem Pigment verschnittener AlkydhBasislack direkt nach der
Mischungsherstellung in einer Einzelschicht durphi@en appliziert. Darliber hinaus wurden
aus dem gleichen Material Farbflocken als Refereneralien hergestellt. Die
Homogenitdtsmessungen wurden an Stichproben vOrbjg Material nach Totalaufschluss
mit einem ICP-Massenspektrometer durchgefuhrt. IbBe der Zertifizierung eingesetzten

Methoden umfassten u.a. verschiedene atomabsasptiomd -emissionsspektroskopische
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sowie massenspektrometrische Techniken. Fir die ydhi&krzschichten lagen die
Elementkonzentrationen zwischen 23 und 430 mg/Khrend sie sich bei den Farbflocken
zwischen 9 und 105 mg/kg befanden.

Von Billiet (Billiet, et al., 1980) wurden Multileiment-Filmstandards abgestimmt auf die
Analyse von atmospharischen Aerosolen hergestdilit, haufig als dinne Schichten auf
Filtern gesammelt werden. In eine 3%ige wassrigehMeellulose-Losung wurden einige
Milliliter einer salzsauren oder wassrigen Stantimgng mit bis zu 12 Elementen,
hauptsachlich Metalle von Na bis Pb, sowie daschg&iVolumen einef*Na-Tracer Lésung
gegeben und unter RiUhren eine homogene Mischungesteilt. Mit Hilfe eines
automatischen Dispensers fur die Dunnschichtchrognaphie wurde die Mischung auf
Glasplatten verteilt. Die Nassfilmdicke reduziesteh nach dem Trocknen von 300-500 pum
auf 5-10 pum. Zur Untersuchung der Homogenitat déemEntverteilung wurde die
4Na-Aktivitat mit Hilfe eines Nal(Tl)-Detektors gemmsen und anschlieBend dfela-Masse
pro Flache und daraus wiederum die Masse der jewrilElemente pro Flache berechnet.
Uberprift wurden die Elementkonzentrationen mit tenenaktivierungsanalyse und ICP-
Optischer Emissionsspektroskopie, sie lagen zwis¢hs und 37 pg/ct Die eingesetzten
Elementkonzentrationen waren allerdings limitiets, eine Uberladung der Polymerlésung
zur Ausfallung und damit zur Bildung von Kristalldes Elementstandards in der Mischung
fuhrte. Verwendet wurden die Standards zur Kordrollvon empirischen
Absorptionskorrekturfaktoren bei der wellenlangspérsiven Réntgenfluoreszenzanalyse.
Pavel und Frey (Pavel, et al., 1983) haben in Anlely an die Arbeit von Billiet ebenfalls
Filmstandards fiur den Einsatz in der Umweltanalytiit Rontgenfluoreszenzanalyse
hergestellt. Als polymere Matrix wurde Gelatine @énNt. Sie besitzt im Gegensatz zur
Methylcellulose durch ihre chelatbildenden Eigemd$tn eine erhdhte Aufnahmekapazitat
fur Metalle. Eine wassrige Gelatinelésung wurde nsalz- oder salpetersauren
Standardlésungen der gewiinschten Elemente (PbCZnTi, Cd, K, P und Si) sowie mit
einem wasserloslichen Farbstoff versetzt und dischling mit Hilfe einer Vollpipette auf
eine Polyesterfolie mit Stahlplatte als festem tyrend aufgetragen. Der Farbstoff diente
dabei zur Kontrolle einer gleichmaRigen Flachererenig der Losung. Auf einer Sterilbank
erfolgte die Trocknung der Filme, die eine Dicken\®20 pum erreichten. Zur Uberpriifung
der Homogenitat der Elementverteilung wurden einigsungen vor Herstellung der Filme
mit Radiotracer-Losungen versetzt und die getroekneFilme anschlielBend durch

13
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Szintillationsmessungen des Gamma-Zerfalls untétsiiie Elementkonzentrationen wurden
nach Aufschluss mit Flammen-Atomabsorptionsspekapi®e und mit Photometrie bestimmit.
Sie wurden als Masse pro Flache angegeben und lagief,4-2,5 mg/cfn Angewendet
wurden die Dunnfilm-Kalibrationsstandards fur diesBmmung von Elementgehalten in
Stauben und Aerosolen auf Filtern.

Auch von Dzubay (Dzubay, et al., 1987) wurden payenFilmstandards fur die Bestimmung
von bis zu 18 Metallen zwischen Ti und Pb in Aetpadikel-Proben mit
Rontgenfluoreszenzanalyse  hergestellt.  Als  polymer#®atrix  wurden  hier
Celluloseacetopropionat und -butyrat verwendet. Ratalle wurden als organometallische
Verbindungen, zumeist als Acetylacetonate, eingeseNach der Auflésung der
Ausgangsstoffe in organischen Loésungsmitteln wurdes Mischungen mit Hilfe von
Magnetrtihrern fir mehrere Tage gerihrt und andditid noch einmal fir einige Tage durch
Schwenken und Rotieren der Kolben mit den Losurgenogenisiert. In jeder Losung waren
nur zwei Elemente enthalten, sie wurden so gewdaéis ihre Rontgenfluoreszenzlinien sich
nicht tUberlagern. Aus den Loésungen wurden auf emetorbetriebenen Platte mit einer
fixierten Klinge Filme mit Dicken zwischen 230 uBf0 pum gegossen und unter Vakuum in
einem Reinraum getrocknet. Die Trockenfilmdickergela bei 20-30 um und die
Elementkonzentrationen bei 2-9 pgfcnMit verschiedenen Analysemethoden, darunter
Neutronenaktivierungsanalyse, atomabsorptions- emissionsspektroskopische Verfahren
und Uberwiegend Roéntgenfluoreszenzanalyse, wurdenEmentkonzentrationen in den
Proben gemessen, wobei bei der RFA die Quantifingr mit Hilfe von Uber
Vakuumabscheidung erzeugten Metallfilmen erfolgteDie = Homogenitdt der
Elementverteilung wurde Uberprift, indem an 26 ligfausgesuchten Proben jedes Filmtyps
die Fluoreszenzintensitaten mit RFA gemessen umdnd8&tandardabweichung berechnet
wurde.

Ein anderer Ansatz zur Herstellung von Schichtsteshel mit leichter Matrix fur die Analyse
von Staubpartikeln in der Luft stammt von Iwats(iwatsuki, et al., 1997). Als Matrix kam
hier kein Polymer sondern Aktivkohle-Pulver zum $&te. Auf einem PTFE-Membranfilter
wurden einige Milligramm des Aktivkohle-Pulvers miinterschiedlichen Mengen von
Standardlésungen der Elemente Si bis Pb und eimenzfifichenaktiven Additiv benetzt und
im Luftstrom dispergiert. Nach der Trocknung mit frémotstrahlung wurde die
Aktivkohleschicht mit einer Polycarbonat-Dichlormah-L6sung behandelt und verfestigt.
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Die Elementgehalte wurden mit ICP-Atomemissionsspskopie Uberpriuft. Mit Hilfe der
Uber Rontgenfluoreszenzanalyse erstellten Kalidmagieraden konnten die Elementkonzen-
trationen in auf Filtern gesammelten Schwebetericlagis der Luft bestimmt werden,
Vergleichsmessungen erfolgten mit Neutronenaktinigsanalyse.

Alle hier vorgestellten Préaparationsmethoden fllympere Schichtstandards zielten auf die
Erzeugung von Einzelschichten ab. Fir die Herstglwon Multischichtsystemen waren die
beschriebenen Anséatze kaum geeignet, da die Sehiahim grof3ten Teil auf in Wasser oder
organischen Losungsmitteln I6slichen, physikalibéntenden Polymeren bestehen. Bei der
Applikation weiterer Schichten kénnte sich durche drisch aufgetragene LOsung die
darunterliegende Schicht l6sen, woraus eine Velmisg der Elemente aus den
unterschiedlichen Schichten und variierende Sctiickeén resultieren konnte. Durch
Verwendung von chemisch hartenden Polymeren kasediProblem umgangen werden. Die
Entwicklung von entsprechenden Praparationsmethfidguolymere Schichtsysteme wird in

Kapitel 4 und 5 ausfiihrlich dargestellt.

2.3 Verfugbarkeit von polymeren Referenzmaterialien

Wie schon in Abschnitt 2 beschrieben, beschaftigem verschiedene Einrichtungen in
Europa und weltweit mit der Entwicklung, Herstejunund dem Vertrieb von
Referenzmaterialien. So kdonnen bei der BAM, beilINR LGC und NIST zertifizierte
Referenzmaterialien erworben werden. Einige deeruAbschnitt 2.1 und 2.2 beschriebenen
Standards sind bei diesen Einrichtungen erhaltlich.

Die von Lamberty et al. (Lamberty, et al., 2001jwaokelten Referenzmaterialien BCR-680
und BCR-681 waren von 2001 an beim IRMM erhéltlicid wurden 2004 in ERM-EC680
und ERM-EC681 umbenannt. Fortan wurde als Matridy€bylen niedriger Dichte
verwendet und zusatzlich Sb als Analyt mit aufgemam. Da 2006 aufgrund der hohen
Nachfrage die Vorréate der beiden Referenzmateniaiggebraucht waren, wurden zwei neue
Chargen produziert, die heute beim IRMM unter demmidn ERM-EC680k und ERM-
EC681k als Granulate erworben werden konnen, wdbeeiPreis fur eine 100 g-Einheit
120,00 Euro betragt (Stand: August 2010). Die fieigrten Massenanteile fur As, Br, Cd, Cl,
Cr, Hg, Pb, S und Sb liegen zwischen 4,1 und 16f®kg. Fir Zn und Sn wurden zusatzlich

Richtwerte angegeben ( Institute for Reference Neteand Measurements, 2010), (Institute
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for Reference Materials and Measurements, 2007¢hAlie auf Initiative des Verbands der
Automobilindustrie e.V. zertifizierten Cd-Referenat@rialien sind beim IRMM unter den
Namen VDA-001 bis VDA-004 erhéltlich. Ein Set ausrn/laschen kostet dort 270,00 Euro
(Institute for Reference Materials and Measuremeti0).

Ein nach Mans, Kreyenschmidt und Simons hergessellAcrylnitril-Butadien-Styrol-
Terpolymer mit einigen in der RoHS-Richtlinie limsitten Elementen ist als zertifiziertes
Referenzmaterial unter dem Namen BAM HO10 bei demd&sanstalt fur Materialforschung
und -prufung erhéltlich (Mans, et al., 2007), (Maes al., 2009), (Kreyenschmidt, et al.,
2005), (Simons, et al., 2008). Die bei 93-479 @genden Massenanteile von Pb, Br, Cd
und Cr sind zertifiziert, wahrend der entsprechewvtat fur Hg aufgrund seiner Instabilitat
nur als informative Angabe vorliegt. Das Referen@mal kann als Granulat oder als
zylinderférmiger Korper (Puck) erworben werden. DReis fur 100 g Granulat liegt bei
250,00 Euro und fur einen Puck bei je 100,00 EBunflesanstalt fur Materialforschung und
-prufung, 2010).

Vom Laboratory of the Government Chemist (LGC) vegrgpolymere Referenzmaterialien
unterschiedlicher Produzenten, u.a. des IRMM, dasoNal Metrology Institute of Japan
(NMIJ) und der Japan Society for Analytival ChemigtSAC), angeboten. Die Polymere auf
Basis von Polyethylen, Polyester oder AcrylnitrikBdien-Styrol beinhalten eines oder
mehrere der Elemente As, Br, Cd, Cl, Cr, Hg, Plyn8 Sb und sind als Granulate oder
Scheiben verfuigbar (LGC Standards, 2008/2009).

Auch beim National Institute for Standards and Tedbgy (NIST) gehért ein polymeres
Referenzmaterial unter dem Namen SRM 2855 mit denen Additiven zur
Produktpalette der Standards. Die Materialien besi@auf Polyethylen niedriger und hoher
Dichte mit zertifizierten Massenanteilen an Na,S,Ca, Ti, Cr und Zn im Bereich von
2,4-807 mg/kg. Cr wurde nicht absichtlich in dadyRer gemischt, es stammt aus dem
Kontakt des Polymers mit dem Polymerisationskatdtys Die Massenanteile von Br, Cd, Hg
und Pb mit weniger als 3 mg/kg werden lediglichiafsrmative Werte angegeben (National
Institute for Standards and Technology, 2009). Zudesind im Bereich der
Referenzmaterialien fur kriminaltechnische Fragksigen die Lackfilmstandards SRM
2570-2576 mit definiertem Pb-Gehalt von 0,3-3,5 ang/erhaltlich (National Institute for
Standards and Technology, 2010).
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2 Bedeutung von Referenzmaterialien

Die von Roper et al. (Quevauviller, 2001), (Romral., 2000) entwickelten Schichtstandards
CRM 620 und 623 aus Alkydharz mit anorganischemimggen sind beim IRMM nicht mehr
erhaltlich.

Aus dem Angebot von BAM, IRMM, LGC und NIST ist mtstlich, dass die Auswahl von
polymeren Referenzmaterialien mit anorganischenithvth als Analyten recht begrenzt ist.
Polymere Schichtmaterialien aus einzelnen oder enehrdiinnen Schichten sind bei diesen
Anbietern Uberhaupt nicht verfigbar. Da der Bedarfpolymeren Multischichtstandards fur
verschiedenste Anwendungen jedoch besteht, sindNdieer darauf angewiesen, polymere
Kalibrierstandards auf ihr jeweiliges Analysepraobleugeschnitten fiir den eigenen Bedarf

herzustellen.

Alternativ zur Verwendung von Referenzmaterialieresteht speziell im Fall der
Rontgenfluoreszenzanalyse die Moglichkeit zur esfefreien Quantifizierung. Sie wird
maoglich durch die Kenntnis von instrumentellen tumidamentalen atomaren Parametern. Zu
den instrumentellen Parametern gehdren die Ene@lglieeingehenden monochromatischen
Strahlung, die Strahlgeometrie, der Detektionswliisksvie die Eigenschaften des Detektors.
Bei der Fundamental-Parameter-Methode werden wl@aren Vorgange bei der Anregung
mit Réntgenstrahlung, der Selbstabsorption unds@é&undaranregung berticksichtigt. Mit der
Kenntnis aller Parameter kénnen mit Hilfe von tle#ischen Berechnungen die im
Rontgenspektrum einer Probe vorkommenden Bestémdjeantifiziert werden. Die besten
Ergebnisse mit den geringsten Unsicherheiten ineiBlervon 5-7% liefert die referenzfreie
Rontgenfluoreszenzanalyse bei diinnen Schichtentézidlatrix mit ein bis zwei enthaltenen
Elementen. Um die referenzfreie Quantifizierung zerbessern und auf weitere
Probensysteme zu erweitern, miussen die aus denng&ekktionsalgorithmen erhaltenen
Ergebnisse mit den Werten gut charakterisierteefRezmaterialien verglichen werden. Auf
diese Weise konnen auch die tabellierten fundarent&tomparameter wie z.B. der
Massenabsorptionskoeffizient und die Fluoreszereuis prazisiert und ihre mathematische
Einbindung in die Rekonstruktionsalgorithmen vedegswerden. Zunachst ist also auch die
referenzfreie  Rontgenfluoreszenzanalyse auf die w¥edung von geeigneten
Referenzmaterialien angewiesen (Beckhoff, 2008 ckBoff, et al., 2008).
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3 Theoretische Grundlagen der verwendeten Analyseveaahren

In den folgenden Unterkapiteln sollen alle zur @hkérisierung der Ausgangsmischungen
aus polymerer Matrix und Analytverbindung sowie diraus hergestellten hausinternen
polymeren Schichtreferenzmaterialien angewendetraly&everfahren vorgestellt werden.
Die rontgenspektroskopischen Verfahren wurden \vaomieh zur Untersuchung der

Homogenitat der Analytverteilung in der Matrix vemdet, wahrend die ICP-Optische
Emissionsspektroskopie zur Kontrolle des tatsabbhcAnalytmassenanteils in der Matrix
diente. Fur die Untersuchung der Partikelgrof3en Atelytverbindungen in der flissigen

Lackmatrix wurden die Ultraschallspektroskopie sodie statische Lichtstreuung verwendet.
Zur Messung der Schichtdicken sowie der optischeari®ilung der Mischungsgtite wurde
die Lichtmikroskopie eingesetzt, deren theoretisGnendlagen allerdings vorausgesetzt und
daher an dieser Stelle nicht erlautert werden. #udeerden die Grundlagen der
Laserablation-ICP-Massenspektrometrie  und der Rast@ronenmikroskopie  mit

energiedispersiver Rontgenanalyse beschrieberguli€harakterisierung der Autolacke als

Anwendungsbeispiele fir polymere Schichtsystemetere

Am Ende des Kapitels 3 wird ausfihrlich auf die Aamdungsverfahren fur die polymeren
Schichtstandards — die 3D Mikro-Rontgenfluoreszealse und die 3D Mikro-Réntgen-
Nahkanten-Absorptionsspektroskopie — eingegangert. \lird noch einmal der Hintergrund
fur die Notwendigkeit von polymeren Schichtrefenmaterialien sowie die Anforderungen an

diese verdeutlicht.

3.1 Rontgenspektroskopische Verfahren

Rontgenstrahlung ist elektromagnetische Strahluitghellenlangen zwischen 0,02 nm und
2 nm bzw. mit Energien zwischen 0,6 keV und 60 kdwh elektromagnetischen
Strahlungsspektrum ist die Rontgenstrahlung zwischeltraviolettem Licht und

Gammastrahlung angesiedelt. Da die Wellenlange R@éntgenstrahlung in etwa der
Entfernung innerer, kernnaher Elektronen eines Atantspricht, tritt sie mit diesen in
Wechselwirkung, so dass man sich die daraus resaritien Effekte wie z.B. Emission von

Fluoreszenzstrahlung fiir elementanalytische Methadeutze machen kann.
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3.1.1 Rontgenfluoreszenzanalyse

Rontgenstrahlung kann auf drei verschiedene Arteh Muaterie wechselwirken. Als
Compton-Streuung bezeichnet man die Ruckstreuung Bé&ntgenstrahlung mit
Energieverlust der Strahlung, wahrend die sogeearRdyleigh-Strahlung durch einen
elastischen Stol3 verursacht wird. Sie kann beif&tomit kristalliner Struktur zu einem
Beugungsmuster fuhren, welches zur Identifizierunder Kristallstruktur und
-zusammensetzung genutzt werden kann. Die drittechéédwirkungsart ist die
photoelektrische Absorption, als deren Folge umiederem Rontgenfluoreszenzstrahlung
emittiert wird. Die Auftragung der Intensitat debmgenfluoreszenzstrahlung als Funktion

ihrer Energie wird als Rontgenspektrum bezeichnet.

Durch die Wechselwirkungsprozesse wird die Inténdjtder einfallenden Rontgenstrahlung
mit zunehmender Dicke d des bestrahlten Materixigomentiell auf eine Intensitat |
abgeschwacht (Gleichung (1)). Das Ausmall der Ab&chung hangt dabei vom
Schwachungskoeffizientganab, der in der Regel auf die Masseneinheit bezagen

I[=1,-e 4 (1)

Der Schwéachungskoeffizient setzt sich aus den hemaies photoelektrischen Effekts, der
Compton- und der Rayleigh-Streuung zusammen. Egthé&m der Elementzusammensetzung
der bestrahlten Materie sowie der Strahlungsenetgieiit zunehmender Strahlungsenergie
sinkt der Schwachungskoeffizient ab. In seinem Aldrlbefinden sich bei bestimmten

Energien Spriinge, die sogenannten AbsorptionskdAtam 3-1).

M

—_—

A

Abb. 3-1: Massenschwachungskoeffizient in Abhéngigkeit voer dVellenlange der

eindringenden Rontgenstrahlung (Hahn-Weinheimeal. e1995)
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Sie treten dort auf, wo durch den photoelektriscBéfiekt Elektronen aus einer Schale der
Atomhdulle herausgeschlagen werden. Das Atom befisddh dann in einem angeregten
Zustand, aus dem es durch den Ubergang eines @isktiner htheren Schale in die initiale
Leerstelle in den Grundzustand zuriickkehrt. Beisehe Elektronenibergang wird
Rontgenfluoreszenzstrahlung mit einer der Enerfjezénz AE zwischen den Schalen

entsprechenden Frequenzmittiert.
AE=h-v (2)
h = Plancksches Wirkungsquantum, 4,188° eVs

Je nach dem, zu welcher Schale hin der Elektrorexgéng erfolgt, werden die
Fluoreszenzlinien in einem Rontgenspektrum in K-,und M-Serien eingeteilt. Da jede
Atomsorte durch ihre Elektronenkonfiguration bedisgezifische Energieniveaus besitzt, ist
die emittierte Fluoreszenzstrahlung charakteristifitr ein bestimmtes Element, so dass
anhand der Linien im Rontgenspektrum die in eineob® vorkommenden Elemente
identifiziert werden konnen. Nach dem Gesetz vonséley steigt die Frequenz der
Fluoreszenzstrahlung mit der Ordnungszahl des HEiemman. Es kbnnen — abh&ngig vom
Messsystem — erst Elemente mit einer OrdnungszahllZ detektiert werden. Die Grinde
hierfar liegen in der mit abnehmender Ordnungszgatkenden Fluoreszenzenergie, die durch
die Probenmatrix und auf ihrem Weg zum Detektotst@hdig absorbiert wird, sowie in der
geringeren Fluoreszenzausbeute, die verstarkt mk#menz zum Auger-Effekt steht. Beim
Auger-Effekt wird durch die Energie der Fluoreszgrahlung ein weiteres Elektron aus der
Atomhdulle herausgeldst, wobei die Fluoreszenzsatranbeldscht wird.

Die Detektion der Rontgenfluoreszenzstrahlung kamamtweder energie- oder
wellenlangendispersiv erfolgen. Neben der Elementifizierung kann mit Hilfe des
Rontgenspektrums auch eine Quantifizierung der ktletéeen Elemente vorgenommen
werden. Theoretisch ist die Intensitat der Fluagegstrahlung eines Probenelements
proportional zu seiner Konzentration, so dass aem &eakflachen oder -hdéhen der
Rontgenfluoreszenzlinien Uber eine Kalibration Adieteile der detektierbaren Bestandteile
bestimmt werden kdnnen. Praktisch besteht zwiscdesnbeiden GroRen allerdings héaufig
kein linearer Zusammenhang, denn die emittiert®rekzenzintensitat wird nicht nur durch
den Anteil des Analytelements in der Probe sondaucth durch die chemische

Zusammensetzung der Probenmatrix bestimmt. Ein hemnd linearer Zusammenhang
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besteht z.B. bei der Spurenanalyse in Kunststoffeanderen Probenmatrizes werden jedoch
aufgrund von Sekundaranregung gekrimmte Kalibrakiorven erhalten. Bei der
Sekundaranregung, die auch als Matrixeffekt beneickvird, kommt es zur Anregung von
leichten Elementen durch die Fluoreszenzstrahluolgwerer Elemente in der Probe
(Cammann, 2001). Als Folge werden die detektietteansitatsverhaltnisse der Elemente
verschoben und geben nicht die wahre ZusammengegtemnProbe wieder. Um trotz der
Matrixeffekte eine Quantifizierung durchfihren zénken, missen der Probe sehr gut
angepasste Standards mit der gleichen Matrixzusaisetming, die damit den gleichen
Effekten unterliegen, zur Kalibration verwendet dar. Falls keine geeigneten Standards zur
Verfligung stehen, gibt es verschiedene Mdglichkeden Stérungen bei der Quantifizierung
zu begegnen. Zum einen kdnnen die Proben, falks Baschaffenheit es erlaubt, durch eine
schwach absorbierende Matrix (z.B. Zucker, Cel@joserdinnt werden, wodurch die
Matrizes unterschiedlicher Proben immer mehr demdienungsmittel angeglichen werden.
Dabei sinkt allerdings die Analytkonzentration, dass die Genauigkeit der Quantifizierung
wiederum negativ beeinflusst wird. Zum anderen kaen Probe ein interner Standard
hinzugeflgt werden, der im gleichen Mal3 von Maffedden betroffen ist wie der Analyt.
Die dritte  Moglichkeit besteht in der Anwendung vonmathematischen
Matrixkorrekturmodellen, wobei zwischen theoretisgh empirischen und hybriden
Verfahren unterschieden wird (Hahn-Weinheimer, et, al995). Theoretische
Korrekturmethoden kommen im Prinzip ohne Standaads, sie setzen allerdings die
Kenntnis zahlreicher physikalischer und apparativarameter voraus. Zu ihnen gehéren
unter anderem die Fundamentale Parametermethode disd,ZAF* (Ordnungszahl,
Absorption, Fluoreszenz)-Korrektur. Da einige fumdsmtale Atomparameter nicht prazise
genug bestimmt sind oder die Art ihrer Einbindunglie Berechnungsmodelle nicht definitiv
ist, konnen bei der theoretischen Korrektur vedfisiveise hohere Ungenauigkeiten
entstehen. Um die Werte der Atomparameter zu pedeis sind wiederum gut
charakterisierte Referenzproben notig (Beckhoff080 (Beckhoff, et al., 2008). Bei
empirischen Matrixkorrektur-Verfahren wird durch @nsche Polynome ein Zusammenhang
zwischen Elementanteil und Fluoreszenzintensitégdsellt, wobei eine geringe Anzahl an
Standardproben notwendig ist. Die hybriden Matrix&kturmethoden stellen eine
Kombination aus empirischen und theoretischen Rearé&ahren dar und kommen mit einer
begrenzten Anzahl an Standardproben aus.
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Apparativ besteht ein Rontgenfluoreszenzanalysegerdach Geratetyp aus verschiedenen
Komponenten. Als Strahlungsquellen fir die Emissaer primaren Rontgenstrahlung
kommen in Laborgeraten RoOntgenrohren und in GreBfamgsanlagen Synchrotrons in
Frage. Die Probenkammer verfiigt in der Regel Ulmemeverfahrbaren Probentisch und kann
evakuiert werden, um Strahlungsverluste durch 8trguwund Absorption insbesondere von
Elementen mit Z < 19 zu reduzieren. Zur Auflésungr cEnergien der emittierten
Fluoreszenzstrahlung existieren zwei unterschikdlicGeratekonstruktionen. Bei der
wellenlangendispersiven RFA wird die von der Prodesgehende polychromatische
Fluoreszenzstrahlung durch einen Analysatorkristaltie einzelnen Wellenlangen zerlegt
und von Kollimatoren parallelisiert. Als Detektoremerden hier Gasdurchfluss- oder
Szintillationszahler verwendet. Im Gegensatz hiemtd die spektrale Auflosung bei der
energiedispersiven RFA im Halbleiterdetektor, gemiigf ein Si(Li)- oder ein
Siliciumdriftdetektor, erreicht. Ein zusatzlicheisgergierendes Bauteil ist nicht erforderlich.
Eine haufig eingesetzte Variante der RFA zur Eungl einer lateralen Auflosung ist die
Mikro-RFA (Abb. 3-2).

Rontgenrohre
Halbleiterdetektor

Rdntgenopti& Fluoreszenzstrahlung

Probe

Iverfahrbarer Probentisch

Abb. 3-2: Apparative Anordnung bei der energiedispersiveaRAA

Eine im Strahlengang der primaren Rontgenstrahlumgebrachte Rontgenoptik fokussiert
die Strahlung auf eine Flache von wenigen 10 pra.Rntgenoptiken werden Ublicherweise
Polykapillarlinsen verwendet, die aus einem mohwdhen Glaskdrper mit hunderttausenden
von Hohlkapillaren bestehen (Kumakhov, 2000), (Tsijal., 2004) (Abb. 3-3).
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Réntgenquelle %

Abb. 3-3: Strahlentransport durch Totalreflexion in einethlapillare und Fokussierung von

Rontgenstrahlung in einer Polykapillarvolllinse (jiset al., 2004)

Der Transport und die Fokussierung der Strahlungdere durch die Totalreflexion der
Rontgenstrahlung an der Grenzflache von Luft zis ®kwirkt. Der kritische Winkely;, bei
dem die Totalreflexion stattfindet, und damit awtie GréRe des Fokus hangen von der
Energie E der auftreffenden Réntgenstrahlung undDiehte p des Glases ndherungsweise

gemal folgender Gleichung ab:

20-,/p

Orir = 3
krit E ()

Je groRer die Energie der Rontgenstrahlung istpddsiner ist der kritische Winkel, woraus

ein kleinerer Fokus resultiert. Die Mikro-RFA bietdurch ihre laterale Auflésung die

Maglichkeit von Elementmappings und damit die Etlmitg von Elementverteilungsmustern

und die Durchfiihrung von Homogenitatsmessungerki@&nl999), (Janssens, et al., 2000),
(Kempenaers, et al., 2000), (Havrilla, et al., 2004

Die Nachweisgrenzen liegen bei der RFA fir die teei€lemente im Bereich 1-100 mg/kg,
hangen allerdings stark vom betrachteten ElememtAdalysendauer, der Art des Detektors
und der Matrix ab. Die Informationstiefe des Flisa@nzsignals wird ebenfalls von der Art
des Elements und der Matrixzusammensetzung sowie der Energie der priméren

Rontgenstrahlung bestimmt. In (schwer-)metallisclfenben betragt sie meist nur einige
Mikrometer, wahrend sie in einer leichten Matrixews.B. in Kunststoffen und Polymeren bei
einigen 1000 pum liegen kann. Daher eignet sichTeiehnik gut zur Analyse von dickeren

Einzelschichten oder Multischichtsystemen mit lectorganischer Matrix, in der schwerere

Elemente verteilt sind.
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3.1.2 Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiveRontgenanalyse

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird @ineiner Elektronenkanone erzeugter
und mit Spannungen von 5-30 kV beschleunigter Ebalenstrahl durch elektromagnetische
Linsen und Aperturblenden auf die in einer evakarerKammer liegende Probe gefihrt.
Diese Priméarelektronen wechselwirken auf unterstiiciee Arten mit der Probenmaterie.
Neben der Emission charakteristischer Rontgenstnghl die nach einem &hnlichen
Mechanismus wie bei der Anregung durch Rontgensinghentsteht, kommt es zur Emission
von Sekundarelektronen, Ruckstreuelektronen und eAkdektronen. Das
Wechselwirkungsvolumen besitzt eine Birnenform,ns&urchmesser und seine Tiefe
nehmen mit der Beschleunigungsspannung und delerait Ordnungszahl der Probe zu.
Wahrend Sekundar- und Ruckstreuelektronen aus derfl@che bzw. oberflachennahen
Bereichen der Probe austreten, konnen die RoOntghiest aus dem gesamten
Wechselwirkungsvolumen die Probe verlassen. Dierd#¢ Auflosung ist daher deutlich
schlechter als der Durchmesser des Elektronenstrabimuten lasst. Wahrend er im
Nanometer-Bereich liegt, kann das angeregte Volubigerzu einige Kubikmikrometer grof3
sein, so dass die Informationen Uber die Zusamnansg der Probe aus Bereichen stammen
kénnen, die der Elektronenstrahl noch nicht Ubeifsthat. Damit liegt es jedoch noch
deutlich unterhalb der Grol3e des Wechselwirkungswehs bei der RFA, so dass die REM-
EDX durch ihre hohere laterale Auflosung besserdigrMikrobereichsanalytik geeignet ist.
Hingegen liegt die Eindringtiefe der Primarelek&onmit wenigen Mikrometern deutlich
unter der moglichen Eindringtiefe der primaren Reénstrahlung. Folglich liefert die REM-
EDX keine Informationen aus groReren Probentiefimr. Grund hierfur liegt in der sehr viel
starkeren Wechselwirkung und damit Abbremsung uneluBng der Primarelektronen durch
die Probenmatrix im Gegensatz zu Rontgenstrahlaigyweitere Folge ergibt sich aus der
Bremsstrahlung ein héherer Untergrund, der die Wadygrenzen auf etwa 1g/kg anhebt.
Meist werden zur Detektion der Rontgenstrahlungrgiadispersive Halbleiterdetektoren
verwendet. Wenn anstelle von Beryllium eine dinob/merfolie als Strahleneintrittsfenster
verwendet wird, kdnnen bei ausreichend hohem Vakuuder Probenkammer alle Elemente

mit Z > 4 nachgewiesen werden.

Aul3er der emittierten Rontgenstrahlung werden irat&alektronenmikroskop auch die aus
der Probenoberflache austretenden RuUckstreu- urldin8arelektronen fur analytische
Zwecke genutzt. Der mit Hilfe von Ablenkspulen eaattig Uber einen Probenbereich
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gefuhrte Elektronenstrahl erzeugt den lateral ddsgen Austritt der Rulckstreu- und
Sekundarelektronen, die vom Detektor gesammelt uncetine Spannung umgewandelt
werden. Durch die Uberfilhrung der Spannung an Kateodenstrahlrohre wird auf einem
Bildschirm ein Lichtpunkt-Intensitatsbild erzeugielches die Oberflachenmorphologie der
Probe wiedergibt.

Gegenuber der RFA erfordert die REM-EDX einen gréfieapparativen und praparativen
Aufwand, da die Analyse aufgrund der schlechterciReeite von Elektronen in Luft im
Vakuum durchgefuhrt werden muss und die Probeféteg sein missen, also ggf. mit einer
elektrisch leitenden Schicht bedampft werden mugséegler, et al., 1995). Durch das
bessere Vakuum kodnnen bei der REM-EDX allerdingshte Elemente bis zu Bor hin

detektiert werden.

3.1.3 Computertomographie

Die Rontgentomographie, heute weitlaufig als Coragatnographie (CT) bezeichnet, ist ein
radiologisches Verfahren, mit dessen Hilfe digitaBder diskreter Schichten von
dreidimensionalen Objekten erhalten werden kénBakannt ist diese Technik durch ihre
Anwendung im medizinischen Bereich, sie wird abercha immer haufiger in der
Materialanalytik zur Analyse von Schéaden wie Rissemschlissen oder Fehlstellen, der
Dispergiergute, der Ausrichtung von Fasern oderGlenzflachen verschiedener Materialien
im Objektinneren verwendet.

Das Prinzip des Verfahrens besteht in der Messuaig rdumlichen Verteilung einer
physikalischen Eigenschaft aus unterschiedlicherhtelhgen und die anschlieRende
Erzeugung Uberlagerungsfreier Bilder. Dabei wirgl Birobe Rontgenstrahlung ausgesetzt und
die Intensitat der Strahlung bzw. | vor und hinter dem Objekt gemessen. Beemin
homogenen Material erfolgt die Abschwachung deat$ting nach dem Lambert-Beerschen-
Gesetz exponentiell und mit einem fir das Matdré&il einer bestimmten Strahlungsenergie
charakteristischen MassenschwéchungskoeffizierBen.einem inhomogenen Objekt wird
die Rontgenstrahlung lokal ungleichméalig stark lgescht. Das Mald der Absorption hangt
daher von den lokal vorherrschenden Schwachungskeeten |y in der Tiefe xab.

[=1,- e~ (WX tpz Xtz Xz t) — Iy - e—Z?zlﬂi'xi =1,- e‘f;ﬂ(x)dx (4)
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Indirekt wird also durch die Messung der Abschwathaus allen Richtungen (360°) ein
Bild der ortsabhangigen bzw. raumlichen Verteilunigs Schwéachungskoeffizienten
gewonnen. Er hangt von Dichte und Ordnungszahudessuchten Materials ab.

In der Messapparatur liegen die Strahlenquelle derdDetektor einander gegentiber. Durch
Translations- und Rotationsbewegungen der Problehesich in der Mitte befindet, wird ein
Schwachungsprofil erhalten, welches durch Faltumdy Rickprojektion in ein CT-Bild einer
diskreten Schicht des Objekts umgerechnet wird. BEsnstruierte Bild besteht aus
einzelnen Volumenelementen, den Voxeln, welche ldwoterschiedliche Grauwerte die
GrolRe des Schwachungskoeffizienten darstellen.@auwert wird als sogenannte CT-Zahl
bzw. HU-Wert auf der Hounsfield-Skala angegeberfird®nsgemal hat Wasser auf der
Hounsfield-Skala einen Wert von 0, er stellt eireergieunabhangigen Fixpunkt der CT-
Werteskala dar, auf den die Werte von anderen haditar bezogen werden. Materialien mit
niedrigerer Dichte oder Ordnungszahl besitzen dabgative HU-Werte und Komponenten
mit hoherer Dichte oder Ordnungszahl positive. B&rWertebereich reicht von -1024 bis
+3071 HU, d.h. es konnten theoretisch 4096 Graestuh einem Bild auftreten Da das
menschliche Auge jedoch nur etwa 60-80 Graustufaterscheiden kann, wird dem
interessierenden CT-Wertebereich die gesamte, #teredzierbaren Toénen bestehende
Grauskala zugeordnet. Diesen Vorgang nennt mantéfeng. Darlber liegende CT-Werte
werden weil3, darunter liegende schwarz dargestellt.

Ein konventionelles CT-Gerat besteht aus einer ggmbhre mit einer Leistung von
20-60 kW und einer Hochspannung von 80-140 kV. Miife von Filtern in Form von
Metallblechen wird die Filterung des emittierten iRgenspektrums erreicht, was einer
Verschiebung des Schwerpunktes der Energien dientMesssystem integrierte Blenden
dienen zur Definition der Aufnahmeschicht und zubséhirmung des Detektors vor
Streustrahlung, zudem sind Kollimatoren und weitgbschirmungen im Aufbau enthalten.
Als der Strahlenquelle gegeniberliegende Detektaverden Xenon-lonisationskammern
oder Szintillationsdetektoren verwendet. In der evadn 3D-CT geht von der Rontgenrdhre
ein Kegelstrahl aus, welcher die in X, y und z-Ridg verfahrbare sowie rotierende Probe
durchstrahlt und dahinter auf einen digitalen Féincketektor trifft (Kalender, 2000).
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3.2 ICP-Optische Emissionsspektroskopie

Die optische Emissionsspektroskopie mit induktikgmpeltem Plasma (ICP-OES) ist eine
routinemaRig angewandte Elementanalysemethode liigsig vorliegende Proben. Das
induktiv gekoppelte Plasma dient dabei als Anregqguoglle, denn durch die hohen im Plasma
vorliegenden Temperaturen von 6000-8000°C werdendén Uber einen Zerstauber
eingefuhrten flissigen Probe die fiur die analygsddestimmung notwendigen Prozesse
eingeleitet. Die Energietbertragung vom PlasmadefProbe bewirkt die Verdampfung,
Atomisierung, Anregung und teilweise lonisierung Aealytatome. Bei der Anregung gehen
Elektronen aus dem Grundzustand durch Zusammenstii¥lektronen hoher kinetischer
Energie oder mit angeregten Plasmagasatomen in aifeeren energetischen Zustand, also
ein hoher liegendes Orbital, Gber. Die Effektivitir anregenden Prozesse hangt stark von
der im Plasma vorherrschenden Temperatur und denckDsowie Anregungs- und
lonisierungsenergien der Analytatome ab. AnschhdR&ommt es zur Relaxation der
angeregten Atome in einen energetischen niedrigéustand oder den Grundzustand unter
Aussendung elektromagnetischer Strahlung. Dabeipaonht die Frequenz der emittierten
Strahlung der Energiedifferenz zwischen den beteii Zustanden. Somit kénnen mit Hilfe
der Frequenzen oder Wellenlangen der Linienstraflwelche vom sichtbaren Bereich bis
an die Grenzen des UV- und IR-Bereichs reicht, eleittierenden Atome identifiziert
werden, da die energetischen Zustande Uber die tHaleben- und magnetischen
Quantenzahlen charakteristisch fur die jeweiligemsorte sind. Aufgrund der Abhangigkeit
zwischen Strahlungsintensitat und Anzahl der eemdtiden Atome wird auch eine
guantitative Auswertung der Emissionsspektren netigiBei der ICP-OES handelt es sich um
ein Relativverfahren, vor der Quantifizierung einBrobe muss durch entsprechende
Elementstandards eine Kalibration durchgefuhrt eerdAuch hier kénnen Stdérungen in
Form von spektralen und nicht spektralen Interfee@nauftreten, welche entweder durch
matrixangepasste externe Standards oder durch Atumgnder Methode des internen

Standards vermindert werden kdnnen.

Apparativ bestehen moderne ICP-Emissionsspektronais einem Zerstaubersystem zur
Zufuhrung von flussigen Proben, dem induktiv gelagm Plasma als Anregungsquelle
sowie einem Polychromatorsystem, welches Ublichisevder sogenannten Paschen-Runge-

Aufstellung entspricht. Sie besteht aus verschiedeKomponenten, darunter Ein- und
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Austrittsspalte, Reflexionsgitter, Linsen und Sgieg Durch das Polychromatorsystem wird
eine simultane Multielementanalyse ermdglicht. Blstektoren werden meist Photozellen,
Photomultiplier oder Photodioden genutzt. Es kondassenanteile im ppm- bis ppb-Bereich
bestimmt werden (Cammann, 2001).

Die zu analysierenden Proben muissen vor der MessuhdCP-OES in den fllissigen

Aggregatzustand tberfuhrt werden. Bei den meisestskoffen wird zu diesem Zweck ein
Mikrowellen-unterstiutzter Druckaufschluss in saureder basischem Milieu durchgefinhrt.
Dabei wird die Probenmatrix zersetzt und der Anatyieine I6sliche Form umgewandelt
(Bock, 2001).

3.3 Ultraschalldampfungsspektroskopie

Die Ultraschalldampfungsspektroskopie, auch untem dNamen Akustikspektrometrie
bekannt, ist ein Verfahren zur Bestimmung von Rakiund Tropfengrof3en von nano- bis
mikroskaligen Suspensionen und Emulsionen (Riegelal., 1989), (McClements, 1991),
(Cents, et al.,, 2004) (Challis, et al., 2005). Inegénsatz zu anderen Methoden zur
Partikelgréenbestimmung wie beispielsweise dertdPlemkorrelationsspektroskopie, der
Sedimentationsanalyse im Zentrifugalfeld, der Hetdffraktionierung und der Raster- und
Transmissionselektronenmikroskopie, erlaubt sie dietersuchung von unverdinnten
Dispersionen mit Stoffkonzentrationen von bis zu 5®I.-% ohne eine weitere
Probenpréaparation. Durch die Verdinnung einer Dgpe mit einem Losungsmittel kbnnen
sich ihre physikalisch-chemischen Eigenschaftenartigr verdndern, dass auch die
Partikelgrof3e beeinflusst wird. Es ist daher vomt®ig zur PartikelgroRencharakterisierung
die Originaldispersion zu verwenden (Hinze, et &Q00), (Stief3, 2009). In einem
entsprechenden internationalen Standard wird eiaéniflon aller fur die Messung und
Auswertung relevanten GroéRen gegeben sowie der rapmga Aufbau und die
Vorgehensweise bei Probenvorbereitung und -medsesichrieben (ISO 20998-1, 2006).

Wenn Ultraschall mit Frequenzen im MHz-Bereich ineeDispersion eingekoppelt wird,
findet Uber verschiedene Mechanismen eine Abschuviicder Amplitude bzw. der Intensitéat
der Schallwellen statt. Neben den akustischen Edwaften des Ausbreitungsmediums sind
Inhomogenitaten im Ausbreitungsmedium wie beispielse Partikeln fur die Dampfung der

Schallwellen verantwortlich. Bei der Ultraschallgpeskopie wird die Schwachung der
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eingekoppelten Schallsignale abhangig von der S8adwlenz gemessen. Die Abnahme der
eingekoppelten Schallintensitdt it der Frequenz auf die beim Empfanger eingehende
Intensitat | wird aufRer durch die Dadmpfungsmechaars im Medium auch durch den
Abstand d zwischen Sender und Empfanger bestimmarf@chrome GmbH & Co. KG,
2008).

Dimpfung (dB,/cm/MHz)= % lg (170) (5)

Aus dem erhaltenen Schalldampfungsspektrum kann Hiife von physikalisch-
mathematischen Modellen die Partikelgrof3e bzw. FigatikelgroRenverteilung berechnet
werden. Es existiert eine Vielzahl von Modellen zuBeschreibung der
Schalldampfungsmechanismen, wobei unterschiediMbBehanismen je nach untersuchtem
Medium und Wellenlangenregime dominieren (Richtegt al., 2005). Das
Wellenlangenregime stellt das Verhaltnis von PaltibRe zu Wellenlange des Schalls dar,
so ist im Langwellenregime die Partikelgrol3e debtlkleiner als die Wellenlange des
Schalls. Eine ausfuhrliche Darstellung aller bekaniodelle zur Schalldampfung mit ihren
physikalischen und mathematischen Hintergrinded won Richter gegeben (Richter, 2008).
Des Weiteren wird von Hinze eine Ubersicht (ber diewendung der theoretischen
Berechnungsgleichungen auf verschiedene Stoffsgstemuch mit agglomerierten Partikeln
— gegeben sowie die mit verschiedenen Ultrascrelttspmetern erzielten Ergebnisse
untereinander und mit anderen Messmethoden veegli@Hinze, 2001). An dieser Stelle soll
allerdings nur eine kurze Beschreibung der im veneten Messgerat DT 1200 der Firma
Dispersion Technology bertcksichtigten Dampfungdmasmen und Auswertemodelle
erfolgen. Als Ursache fir die Abschwachung der ®elele kommen die intrinsische
Absorption, die dissipative Absorption und die Sidtieeuung in Frage. Die intrinsische
Absorption stellt die Abschwéchung der Schallwéllech die reine kontinuierliche Phase dar
und wird als Untergrund vom gemessenen Schalldamgsgpektrum abgezogen. Sie entsteht
durch Bildung von komprimierten und expandierterrddghen und daraus resultierenden
Energieverlusten aufgrund von Temperaturgradiented Druckrelaxationsprozessen. Bei
den dissipativen Wechselwirkungen zwischen konérigher und disperser Phase wird
Schallenergie in thermische Energie umgewande#s Bann durch drei Effekte geschehen,

den visko-inertialen Effekt, den thermischen Effelkid den Struktureffekt. Beim visko-
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inertialen Effekt wird durch die Dichtedifferenz mehen kontinuierlicher und disperser
Phase eine Relativbewegung der Partikel gegenidrekanhtinuierlichen Phase bewirkt, die
zur Scherung der Flussigkeitsschichten und damitDampfung der Schallwelle fuhrt. Im
DT 1200 wird zur Modellierung des visko-inertialereffekts das erweiterte
Phasenkopplungsmodell nach Dukhin und Goetz veraten@ukhin, 2002). Beim
thermischen Effekt kommt es durch Druckschwankungeigrund der thermodynamischen
Kopplung von Druck und Temperatur zu Temperatungradgdn an der Phasengrenze
zwischen kontinuierlicher und disperser Phase. fidgeé ein Warmeaustausch, wobei die
ursprunglich von der Schallwelle eingebrachte Eieetejlweise als thermische Energie in die
Partikelumgebung dissipiert. Der thermische Effgiielt hauptsachlich bei Emulsionen eine
Rolle, bei Suspensionen ist er eher vernachlassighba Beschreibung dieses Effekts wird im
DT 1200 auf das Modell der Partikel-Milieu-Kopplungch Isakovich zuriickgegriffen. Der
Struktureffekt tritt besonders bei hoher konzenteie Dispersionen oder Systemen mit
hochmolekularen Komponenten auf. Zwischen den lgdntibilden sich dabei Strukturen aus,
wodurch sie sich in ihrer Beweglichkeit stark bdéessen. Eine weitere Art der
Schalldampfung ist die Schallstreuung, dabei blendr die Gesamtenergie des Wellenfeldes
erhalten, aber die geradlinige Ausbreitung wirdctiuStreuung und Reflexion an Partikeln
gestort, so dass eine Welle mit verringerter Intéhdn Ausbreitungsrichtung auf den
Empfanger trifft. Die Streuverluste werden im DTO002durch die Morsesche Theorie
berticksichtigt (Morse, et al., 1987). Im LangwetlEgime kann die Gesamtdampfung als
Summe der Einzeleffekte (Superpositionsprinzipydwdttet werden, auch im DT1200 wird
bei der Auswertung von Schalldampfungskurven misedm sogenannten akustischen
Superpositionsmodell gearbeitet (Quantachrome Gn®&HCo. KG, 2008). Fir die
Berechnung der PartikelgroRe aus dem Dampfungssipekmit Hilfe der im Gerat
integrierten Theorien ist die Kenntnis einer Reilen physikalischen Eigenschaften der
kontinuierlichen und dispersen Phase erforderliclgn denen das Ausmal3 der
Schallabschwachung abhangt (Babick, et al., 200®)r Suspensionen stellen die
Schallgeschwindigkeit und die Dichte beider PhadiengroRten Einflussparameter dar, eine
geringere Rolle spielt die Viskositat des Fluidsnie, et al., 2000). In der Regel werden die
PartikelgroéRen in wassrigen oder organischen Lésuittel-Suspensionen bestimmt.
Weniger praktische Erfahrung existiert bisher ber dntersuchung von hdherviskosen
Medien wie Lacken oder Olen, die eine wesentlichené intrinsische Absorption besitzen als
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niederviskose Medien wie Wasser oder organischeirigmsnittel. Aufgrund der erhdhten
intrinsischen Absorption ist die Differenz des Ugtendspektrums zum Probenspektrum nur
sehr gering, was zu Lasten der Genauigkeit beBdstimmung der PartikelgroRenverteilung
geht (Hinze, 2001). Von Zeit zu Zeit muss bei alléeraten eine Kalibration mit einer

Dispersion eines bekannten Stoffes mit definigPntikelgré3e durchgefihrt werden.

Messtechnisch besteht das UltraschallspektromefierlPO0 aus einem Sender, der ein
hochfrequentes Signal Uber einen Piezoumwandleine Ultraschallwelle transferiert. Der
Sender koppelt die Schallwelle in die in einer Rrdammer befindliche Dispersion ein, von
dem gegentberliegenden Detektor wird die gedanpdtealiwelle empfangen (Abb. 3-4).
Diese Messanordnung arbeitet nach der Transmissgthede. Bei der Puls-Echo-Methode

befinden sich Schallsender und —empfanger auflderhgn Seite der Messkammer.

__ Schallwelle _
Frequenz
Schalls\ender (Freg ) Schallempfanger
\ lo /
< y > | | T Dispersion

Abb. 3-4: Aufbau der Messkammer eines Ultraschalldampfureddspmeters mit variablem

Abstand d zwischen Schallsender und Schallempfanger

Durch den variablen Abstand von Sender zu Empfahkgen ein groRerer Bereich an
Dispersionskonzentrationen erfasst werden, wobeiAtstand bei hohen Konzentrationen
klein und bei niedrigen Konzentrationen vom Sysgnol3 gewahlt wird, um ein optimales
Signal-Rausch-Verhéltnis zu erreichen. Die eingpkttpn Frequenzen liegen beim DT 1200
zwischen 3 und 100 MHz. Durch ein in die Messkammiggriertes Magnetrihrsystem kann
die Dispersion wahrend der Messung homogenisiettvon Sedimentation geschitzt werden.
Es kdnnen Partikel von 5 nm bis 1000 um Durchmessdfonzentrationsbereich von etwa
0,1-50 Vol.-% erfasst werden (Quantachrome GmbH®& KG, 2008). Die Charakteristika

von Ultraschallspektrometern anderer Herstellemlednsich hiervon unterscheiden.
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3.4 Statische Lichtstreuung

Bei der statischen Lichtstreuung (SLS) wird die Wastwirkung von Laserlicht mit Partikeln
in verdinnten Nass- oder Trockendispersionen zstiBenung der Partikelgré3enverteilung
genutzt. Fur die Laserbeugungsmessungen sind vierschiedene Arten von
Wechselwirkungen von Bedeutung, dazu zéhlen deu8irg des Lichts an der Partikelkontur
(Fraunhofer-Streuung), die Reflexion an der Paxikerfliche, die Beugung an der Flache
vom Medium zum Partikel und umgekehrt sowie die gkpson des Lichts innerhalb des
Partikels. Die von den Partikeln in einer Dispemsausgehenden Streuwellen interferieren
und erzeugen charakteristische Streumuster mitelabkangigen Lichtintensitatsminima und
-maxima (Abb. 3-5).

Abb. 3-5: Streulichtmuster durch die von runden, eckigen undleichmaflig geformten
Partikeln ausgehenden, interferierenden Streuw@i&n 13320, 2009)

Das Streulichtmuster ist neben Wellenlange und rRal@on des Lichts abhangig von der
GrofRe, Form und optischen Eigenschaften wie denchBregsindex der Partikel. Fur

spharische Partikel ergibt sich ein Muster mit $i@miger Symmetrie mit der grof3ten

Intensitat im Zentrum der Kreise in Vorwartsrichqurdes Laserstrahls. Anders bzw.
unregelmanig geformte Partikel ergeben kompliziergeugungsmuster, welche jedoch alle
eine Symmetrie von 180° aufweisen. Dabei erzeudmindee Partikel Intensitditsmaxima bei
groBeren Winkeln und gréf3ere Partikel umgekehrklegneren.

Die Bestimmung der Partikelgro3enverteilung aus 8emgungsmuster erfolgt mit Hilfe von

Matrix-Algorithmen. Es koénnen dabei zwei verschigeleTheorien zur Auswertung zu

Grunde gelegt werden. Zum einen kann die AusweraufgBasis der Fraunhofer-Theorie,
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zum anderen auf Basis der Mie-Theorie durchgefiilletden. Bei der alteren Fraunhofer-
Theorie wird von kugelformigen, opaken Partikelrsgegangen, die grof3 gegenuber der
Wellenldnge des Lichts sind und dieses nur an iltentur streuen. Es wird nur die
Diffraktion bei kleinen Winkeln betrachtet. Die Tdree beriicksichtigt weder den Einfluss der
Lichtpolarisation noch den Brechungsindex der Rektid.h. die Kenntnis der optischen
Eigenschaften der untersuchten Dispersion ist rediotrderlich. Zwar ist der sich ergebende
mathematische Zusammenhang zwischen IntensitatStrediwinkel relativ einfach, aber er
ist nur fur Partikel mit einem gegeniber der Medwmn&nge groRen Durchmesser
anwendbar. Bei nanoskaligen Partikeln ergeben sdigith die Ignoranz der optischen
Eigenschaften hohere Messfehler. Die Anwendund-daunhofer-Theorie ist vor allem dann
angezeigt, wenn Gemische mit schwer anzugebendeffp&ametern untersucht werden
sollen (ISO 13320, 2009).

Die Mie-Theorie hingegen ist fur alle Partikelgréfdais in den unteren Nanometerbereich
hinein gultig und beriicksichtigt neben der Poldiisades Lichts auch den Brechungsindex
der Partikel, der aus einem Real- und einem Imaigihd®esteht. Der Imaginarteil beschreibt
dabei die Absorption des Lichts durch ein Partiki#ufig ist die Kenntnis dieser Stoffdaten
allerdings nicht gegeben, so dass auch die mitMierTheorie berechneten Ergebnisse
fehlerhaft sein kbnnen. Bei Partikeln, die einedi3gren Durchmesser als etwa 50 um haben,
fuhren die Fraunhofer- und die Mie-Theorie zu uégefgleichen Ergebnissen. Fur Partikel
zwischen 2 um und 50 pm hangt die Ubereinstimmueg Brgebnisse stark vom
angegebenen Wert flir den Brechungsindex ab. Waeligebeiden Theorien die besser
passende fur die untersuchte Probe darstellt, Kagispielsweise durch Vergleich der
errechneten Partikelkonzentration der Grol3envarigddaten mit der wahren Konzentration
ermittelt werden. Eine grol3e Abweichung der Wemreitet darauf hin, dass entweder das
Auswerte-Modell oder der eingegebene Brechungsitiglexh ist. Zusatzlich kbnnen andere
Techniken wie z.B. die Licht- oder Rasterelektrané&moskopie angewendet werden, um die
PartikelgréRen  zu  Uberprifen. Der typische  Messtiere eines  Laser-
Partikelgrofienmessgeréats mit statischer Lichtstrguist recht grof3 und liegt zwischen
wenigen Nanometern bis einigen Millimetern. Da be&ireutheorien streng genommen nur
fur spharische Partikel gelten, liefern sie fir agelméRig geformte Partikel den
Aquivalentdurchmesser einer Kugel mit der gleiclreulichtintensitatsverteilung. Partikel
mit einem Seitenverhaltnis grolRer als 5 kénnerrditlgs in der Messzone eine bevorzugte
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Orientierung annehmen, so dass ihr Streumustedigndaraus berechnete Partikelgréf3e von
den Stromungsbedingungen in der Messzelle abhamgenh Rihren der Flussigkeit in der
Messzelle kann der Sedimentation von grof3en Partdeeggegengewirkt werden, zudem wird
damit eine reprasentative Erfassung aller vorkonteenPartikelgrofien gewdhrleistet.
Zudem muss die Konzentration der Partikel in desd#elle so gering sein, dass es nicht zur
Mehrfachstreuung des Lichts kommt. Bei der Mehréa®uung wird bereits durch ein
Partikel gestreutes Licht nochmals durch ein bepaths Partikel gestreut. Die
Mehrfachstreuung resultiert in einer Aufweitung dBgugungswinkels, was zu einer
Verschiebung der PartikelgroRenverteilung zu gerieg Werten fuhrt (ISO 13320, 2009). Es
ist daher nicht mdglich, hoher konzentrierte Dispgren zu messen. Die Verdinnung der
Probe mit einem geeigneten Losungsmittel erfolgt dex SLS haufig in der Messzelle
kontinuierlich bis die von einem Detektor gemess¥eedunklung oder Transmission des
Lichts in einem Bereich liegt, wo keine Mehrfacksiing mehr auftritt. Allerdings kann die
PartikelagglomeratgrofRe durch die bei den meisterbdh erforderliche Verdinnung mit
einem Losungsmittel verandert werden, was bei dderpretation der berechneten
PartikelgréRenverteilung mit bedacht werden musszg] et al., 2000).

Als Lichtquelle wird bei der statischen aufgrundnse intensiven monochromatischen
Strahlung ein Laser verwendet. Durch ein Kollimsystem und Konvexlinsen wird die
Laserstrahlung parallelisiert und fokussiert. Déediinnte Probe wird haufig in einer mehrere
Milliliter fassenden Klvette gemessen, wo durch Miagnetrihrsystem fir eine homogene
Durchmischung gesorgt wird. Es besteht auch die io®ptder gleichzeitigen
Ultraschalldispergierung wéhrend der Messung umAgjglomeratbildung zu unterbinden.
AulBerdem gibt es Gerdate mit Durchflussmesszellen anline-Messung in laufenden
Prozessen. Die Detektion des Beugungsmusters erfoig Silicium-Detektoren oder
Photodioden, welche halbkreisformig aus mehreregmgEhten aufgebaut sind, um einen
groRen Winkelbereich abzudecken. Zur speziellereRiein der Streustrahlung bei kleinen
Winkeln kann zuséatzlich auch ein Pixelmatrix-Deteltorhanden sein. Zudem befindet sich
gegeniber dem Laser ein Detektor, der die Trangmister Strahlung misst und somit zur
Kontrolle der erforderlichen Verdinnung der Protent
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3.5 Laserablation-ICP-Massenspektrometrie

Die Laserablation-Massenspektrometrie mit induktakoppeltem Plasma (LA-ICP-MS) ist
eine Methode zur direkten Mikrobereichsanalyse Festkdrpern und arbeitet nur minimal
invasiv. Im Probeneinfihrungssystem setzt ein aiffiobe einwirkender Laserpuls aus der
Oberflache in einer schlagartigen Verdampfung RelrtiAtome, lonen und Elektronen frei.
Abhangig von der Laser-Wellenlange, dem Fluss werdAdt der Probenmatrix wird Material
aus einer Tiefe von 0,02-5 pum entfernt. Ein Tragergansportiert das abgetragene Material
aus der Ablationskammer in ein Massenspektrometeinaiuktiv gekoppeltem Plasma als
Anregungs- und lonisierungsquelle. Im Massenspaieter erfolgt die Trennung und
Detektion der lonen nach ihrem Masse-Ladungsvernisgl€ammann, 2001). Meist werden in
der LA-ICP-MS Quadrupol-Trennsysteme verwendet,epamend finden dort aber auch
Sektorfeld-Systeme wegen ihrer groéReren Nachwekestdind Massenauflosung und Time-
of-Flight-Systeme aufgrund der quasi-simultanen ekigbn der lonen Verwendung.
Quantitative Analysen basieren bei der LA-ICP-MS &lasreferenzmaterialien, selbst
hergestellten matrixangepassten Standards odesigdis Standards, die ebenfalls ablatiert
werden konnen. Allerdings konnen mit der Technikchaubei Kalibration ohne
matrixangepasste Standards akkurate Ergebnisseelteraierden, da sich das
Ablationsverhalten bei geringer Schwankung der Matisammensetzung nicht signifikant
andert. Die Bedingungen fUr eine quantitative Asalymfassen eine bekannte und konstante
Transportrate der ablatierten Probe in das Mass&trgmeter, die Wiederfindung der
Probenstéchiometrie im Aerosol, die vollstandigerdaenpfung und Atomisierung des
Aerosols im induktiv gekoppelten Plasma und einheiticher lonisationsgrad fir ein
Element in Probe und Standard. Probleme kdnneddrgQuantifizierung von Analyten durch
Elementfraktionierungsprozesse sowie spektrale niokt spektrale Interferenzen auftreten.
Durch sorgfaltige Wahl der Gerateparameter und tB@eikterpretation sowie rechnerische
Korrekturen lassen sich diese Stérungen grol3tenédiininieren (Hattendorf, et al., 2003),
(Niemax, 2001).

Die Nachweisgrenzen der Methode liegen fir den ®ibBer Elemente im ppb-Bereich.
Eine Einschréankung fir die Empfindlichkeit bestehtler schlechten Transporteffizienz von
etwa 5-10%, d.h. 90% des ablatierten Probenmatedakichen das Massenspektrometer
nicht. Daflr zeichnet sich die ICP-MS durch eineol3gn linearen dynamischen Bereich von
bis zu 9 GrolRenordnungen aus, welcher die Analyse Haupt-, Neben- und
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Spurenbestandteilen ermdglicht. Es koénnen dabeir (188% der Elemente des
Periodensystems erfasst werden. Durch die gering#ies des Laserstrahldurchmessers
kénnen Proben mit einer hohen lateralen Auflosamgimteren Mikrometerbereich untersucht
werden, ebenso koénnen Elementmappings Uber einéifdeggn Probenbereich zur
Homogenitatsuberprifung und Verteilung ausgewahlEsemente durchgefiihrt werden
(Dobney, et al., 2000) (Kempenaers, et al., 2008)nons, et al., 2008), (Simons, et al.,
2010). Da pro Laserpuls ublicherweise Material @iggen von etwa 0,02-5 pm abgetragen
wird, eignet sich die Methode auch zur Analyse Wwhutischichtsystemen (Bleiner, et al.,
2000), (Margetic, et al., 2001), (Pisonero, et2008). Durch vielfachen Beschuss der Probe
an derselben Stelle kbnnen fur die interessiereriflemente Tiefenprofilverlaufe erstellt
werden. Aufgrund der geringen abgetragenen Probssenason einigen Nanogramm konnen
sehr kleine oder unikale Objekte untersucht werdenl, die Proben stehen hinterher auch
noch fur weitere Analysenmethoden zu Verfiigung.

Ein typischer Gerateaufbau besteht aus einem Ldsarizutage meist Nd:YAG- oder
Excimer-Laser, einer Ablationskammer spezieller i@ewie mit fahrbarem Probentisch und
dem Uber Schlauche damit verbundenen Massenspeaktaoais Detektionssystem (Russo, et
al., 2002), (Gunther, et al., 1999).
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3.6 Dreidimensionale Mikro-Roéntgenfluoreszenzanalyse nd Mikro-
Rdéntgen-Nahkanten-Absorptionsspektroskopie

Die dreidimensionale Mikro-Rontgenfluoreszenzaralyg3D p-RFA) stellt  eine
Weiterentwicklung der pu-RFA dar, denn sie erlaul® derstorungsfreie dreidimensional
ortsaufgeldste und damit im Gegensatz zur u-RFA @ieéensensitive Analyse. Sie wurde im
Wesentlichen durch die Arbeitsgruppe von Prof. BarKanngiel3er am Institut fir Optik und
Atomare Physik der Technischen Universitat Berlmerhalb der letzten acht Jahre
entwickelt (Kanngiesser, et al., 2003). Auch einagelere Arbeitsgruppen weltweit haben
konfokale Réntgenfluoreszenzanalyse-Aufbauten koiest und verwendet (Janssens, et al.,
2004), (Vincze, et al., 2004), (Patterson, et 2006), (Woll, et al., 2006), (Cheng, et al.,
2007). Erreicht wird die rdumliche Auflésung durdie Verwendung einer zusatzlichen
Polykapillarlinse als Rontgenoptik im Detektionshrzuséatzlich zu der Kapillarlinse im
Anregungskanal. Durch korrekte Justierung der beid@pillarlinsen entsteht durch
Uberlappung der Foki ein Untersuchungsvolumen,dams die Informationen iiber die lokale
Probenzusammensetzung stammen (Abb. 3-6).

Die Form des Untersuchungsvolumens bzw. die Ini@#sserteilung der beiden
Uberlappenden Foki kann als Ellipsoid betrachtetie®, wenn die beiden Optiken im Winkel
von 90° zueinander stehen (Malzer, et al., 200bycb die Bewegung einer Probe durch das
Untersuchungsvolumen mit Hilfe von Schrittmotore®nken Tiefenprofilverlaufe der
detektierten Elemente aufgenommen werden. Hieri@mden in bestimmen Abstanden von
einigen Mikrometern in der Tiefe der Probe Fluoesespektren aufgenommen und die
Nettopeakflachen der interessierenden Elementpgegen die Messtiefe aufgetragen. Die
Ausdehnung des Untersuchungsvolumens betragt im-Bhtung abhangig von der
verwendeten Anregungsquelle (Synchrotron oder Rsimtihre), der Anregungs- und
Fluoreszenzenergie des untersuchten Elements stmidkdntgenoptiken zwischen etwa 10
und 70 um. Die Form des Tiefenprofils spiegelt \deteilung des Elements in der Tiefe der
Probe wieder, sie wird aber auch von der Ausdehndeg Untersuchungsvolumens
beeinflusst. Je grol3er die Anregungsenergie un&éegie der Rontgenfluoreszenzstrahlung
eines Elements im Mikrovolumen sind, desto kleisedessen Ausdehnung und umso besser
die erreichbare Auflosung. Die Ausdehnung des Watdrungsvolumens ergibt sich aus der
Halbwertsbreite des Intensitatsverlaufs einer \eecgbweise dinnen Metallfolie oder eines

Drahtes, welche durch das Messvolumen gefahrenenerd
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anregende
Rdntgenstrahlung
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Abb. 3-6: Schematische Messanordnung der 3D p-RFA mit Syihi@manregung sowie
entsprechender Aufbau an der pSpot-Beamline beiS¥E®ben), Uberlappung der Foki der
Rontgenoptiken (unten) (Malzer, 2004)

Die Nachweisgrenzen hangen stark von der Anregwslieg der Art der untersuchten
Elemente, der Probenmatrix und der Messzeit prosplaskt ab. Fir die Anregung mit
Synchrotronstrahlung liegen die Nachweisgrenzeramgily vom betrachteten Element im
unteren bis mittleren ppm-Bereich, wahrend sie lggr wesentlich schwéacheren
Rohrenanregung ein bis zwei Grof3enordnungen sdeledind. Zudem konnen ohne
Vakuum in der Messkammer erst Elemente etwa abrGtdohgewiesen werden, denn die
Empfindlichkeit zu niedrigen Fluoreszenzenergiemibt durch die Transmission der zweiten
Kapillarlinse vor dem Detektor stark reduziert. Mebder Nachweisgrenze spielt bei der
3D u-RFA besonders die Informationstiefe eine R@Malzer, 2004). Sie wird durch die
Eindringtiefe der anregenden Rontgenstrahlung wngbtséachlich durch die Schwachung der
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Fluoreszenzstrahlung auf ihrem Weg aus der Protstinfbat. Fur die Definition der
Informationstiefe sind folgende Uberlegungen erggiténd. Die Fluoreszenzstrahlungs-
intensitat ist maximal, wenn das Untersuchungsvelursich kurz unter der Oberflache der
Probe befindet, die Absorption kann in so gerinGiefe vernachlassigt werden. Dann wird
das Untersuchungsvolumen in eine Messtiefe bewegler eine gerade noch signifikante
Ereigniszahl, die gleich dem dreifachen der Ersgihl des Untergrunds ist, detektiert
werden kann. Diese Messtiefe entspricht der Nadtieé Xwe. Sie hangt mit der
Ereigniszahl an der Oberflache,y, und der signifikanten Ereigniszahlnis Uber das
Lambert-Beersche Gesetz mit dem linearen effektMassenschwachungskoeffizientefau
zusammen. Der lineare effektive Massenschwachuedfskient berlcksichtigt die
Absorption der anregenden Stahlung sowie der Fzerestrahlung und die jeweiligen

Winkel gegen die Probennormale (Malzer, 2004).
Nywe = Nopen * e ~Hiin¥NwG (6)

Daraus ergibt sich fur die Nachweistiefgs:

2'3 .l Noben

XNWGe = ~+
lin NNWG

()

Demnach ist die Nachweistiefe umgekehrt proportiorrlum linearen effektiven
Massenschwachungskoeffizienten, welcher wiederumder Dichte des Materials abhangt.
Mit dem Logarithmus des Anregungsflusses und desd¥leit nimmt xwc zu, denn Iyben
wird von diesen Parametern bestimmt. Bei vernaslgbarer Absorption ist Nen ebenfalls
proportional zur Konzentration des untersuchtermielets in der Probe, so dass auch die
Nachweistiefe hiermit zunimmt. Eine moglichst groachweistiefe wird daher fir Elemente
mit einer deutlich Gber der Nachweisgrenze liegaridenzentration in einer leichten Matrix
erreicht. So kann sie z.B. bei organischen Maienabei etwa 1 mm liegen, wéhrend sie in
einer metallischen Matrix nur wenige Mikrometer rBgt, was sich nachteilig auf eine
potentielle  Schichtanalytik auswirken wirde. Zudeneignet sich besonders

Synchrotronstrahlung aufgrund ihres hohen Flusseg&mzielung von hohen Nachweistiefen.

Es existieren bis jetzt zwei verschiedene Typen 3Dnu-RFA-Aufbauten, von denen eine
mit Synchrotron- und die andere mit Rohrenanregarugitet. Wie bereits beschrieben,

kobnnen mit Synchrotronstrahlung wesentlich besd&ehweisgrenzen und -tiefen erreicht
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werden. Allerdings ist sie nur an Speicherringeerddnearbeschleunigern verfiigbar, von
denen es in Deutschland, aber auch weltweit, nuriggegibt. Messzeiten in derartigen
Einrichtungen sind begehrt und mussen beantragtdemer denn der Betrieb von
Synchrotronanlagen ist aufwendig und sehr kostensit. Daher bestand bei der
Entwicklung der 3D p-RFA von Anfang an groRes lesse, die Technik auch mit
Rohrenanregung zu betreiben, um eine flexible wtich nicht begrenzte Messgelegenheit
zu schaffen (Kanngiesser, et al., 2005), (Lin, let 2008), (Mantouvalou, et al., 2010),
(Nakano, et al., 2010). Die Konstruktionen der Nggmraturen sind bei Synchrotron- und
Rohrenanregung im Prinzip gleich, nur werden uoteesiliche Arten von Polykapillarlinsen
eingesetzt. Fur die Fokussierung der parallelen cl@yptronstrahlung wird im
Anregungskanal eine Halblinse verwendet, wahrendligl Fokussierung der punktférmigen
Strahlung von Roéntgenréhrenquellen Volllinsen beggeeignet sind. Im Detektionskanal
werden in beiden Aufbauten aufgrund ihrer Fahigkminktformige Strahlung einzusammeln
und zu parallelisieren, Halblinsen verwendet. ZetdRtion der Fluoreszenzstrahlung werden
in beiden Fallen Si(Li)- oder Siliciumdriftdetek&sr eingesetzt.

Bisher kam die 3D u-RFA Uberwiegend zur Aufklarummghéaometrischer Fragestellungen
zum Einsatz, es blieb dabei aber haufig bei quaiga und semiquantitativen Analysen
(Kanngiesser, et al., 2003), (Kanngiesser, et28l08) (Wei, et al., 2008), (Mantouvalou, et
al., 2010). Um auch verlassliche quantitative Asaty durchfihren zu kénnen, wurde ein
Algorithmus auf Basis der Fundamentalparameter-bghentwickelt, mit dessen Hilfe aus
dem Intensitatsverlauf eines Elementes seine loKalezentration berechnet werden kann
(Malzer, 2004), (Mantouvalou, et al., 2008), (Mamntalou, 2009). Wird ein
Multischichtsystem mit unterschiedlichen Element@mtrationen in den einzelnen Schichten
mit der 3D u-RFA untersucht, kénnen mit dem Aldunus Uber die sich in der Tiefe
andernde Elementkonzentration oder eine sich addekfatrixzusammensetzung auch die
Schichtdicken rekonstruiert werden. Der Rekonstomsialgorithmus bericksichtigt
verschiedene in der Probe auftretende Effekte, dige detektierte Fluoreszenzintensitat
beeinflussen. Dazu zahlen die Abschwachung derdgeastrahlung auf ihrem Weg durch die
Probe und die durch die Ausdehnung des Messvolunbexsngte limitierte rdumliche
Auflésung des Instruments. Der Algorithmus steiét grimare Fluoreszenzstrahlung fir eine

einzelne homogene Schicht als eine Funktion der shde dar, sekundare
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Fluoreszenzstrahlung wird nicht beriicksichtigt, sia flir viele Proben bis auf metallische

Materialien vernachlassigt werden kann:

b r 2
d(x) = —071201:,0 - exp(—px) - exp (—(ulmzax) )
dz + .uikino_)? - x) (dl + ﬂ;:ino-yg - x)l
. erf( —erf (8)
l V20, V20,

x = Messtiefe

®(x) = Zihlrate in der Messtiefe x

@, = Intensitit der eindringenden Rontgenstrahlung

1 = integrale Empfindlichkeit fiir ein bestimmtes Element

or = Fluoreszenzproduktionsquerschnitt

p = lokale Massendichte eines bestimmten Elements

WUyin = linearer effektiver Massenschwéchungskoeffizient

0, = Ausdehnung des Untersuchungsvolumens in Scan-Richtung
d, = Schichtgrenze 1 einer Schicht in einer bestimmten Messtiefe

d, = Schichtgrenze 2 einer Schicht in einer bestimmten Messtiefe

Zur besseren Verstandlichkeit kann der Ausdruckien Faktoren, die jeweils eine bestimmte
physikalische Bedeutung haben, unterteilt werdeer &rste Faktor beinhaltet die lokale
Massendichte des gesuchten Elements in der Matdixstellt die Fluoreszenzintensitat dar,
die man erhalten wirde, wenn das Untersuchungs\esisith komplett in der Probe befindet
und die Absorption der Strahlung als vernachlassigbetrachtet wird. Die lokale
Massendichte eines Elements ist definiert als daduRt aus dem Massenanteil des Elements
und der lokalen Massendichte der Probe. Sie dahtmnit der Dichte des reinen Elements
bzw. des Fdullstoffs verwechselt werden. Aus prakin Grinden wird die
Anregungsintensitab, nicht direkt gemessen, sondern der Stremirier lonisationskammer,
der proportional zum Fluss der Rontgenstrahludgy=klp, ist, wobei k die
Konversionskonstante als Umrechnungsfaktor datrsizdir zweite, an das Lambert-Beersche
Gesetz angelehnte Exponential-Term reprasentiertAdisorption sowohl der anregenden
Rontgenstrahlung als auch der emittierten Fluoressteahlung in einer Messtiefe x durch die

Probenmatrix. Er geht allerdings von einem infisitieal kleinen Messvolumen aus. Durch
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den dritten Exponential-Term wird die wirkliche Alehnung des Messvolumens
beriicksichtigt, denn die Strahlung aus oberen fales Messvolumens wird weniger stark
absorbiert als Strahlung aus seinen tieferen RegioBie Fehlerfunktionen am Ende des
Ausdrucks kommen zum Tragen, wenn das Messvolureeadg die Grenze zwischen zwei
benachbarten Schichten durchlauft. Fir jedes detekt Element existiert eine solche
Gleichung, wobei der lineare Massenschwéachungskesit das Verbindungsglied darstellt,
da er von allen in der Probe enthaltenen Elemebémmflusst wird. Fur den Fall, dass ein
Multischichtsystem vorliegt muss der obenstehendgoWthmus noch um einen Faktor
erweitert werden, der die Abschwachung der Strahkums einer bestimmten Schicht durch

die darUber liegenden Schichten mit einbezieht.

n -1

d(x) = Z 1_[ exp(—fim i Di) @1 (%) 9)
1=1 k=1
@, (x) = Beitrag der Intensitét aus einer Schicht 1
in der Messtiefe x zur Gesamt-Fluoreszenzintensitit ®(x)
D = Dicke einer Schicht

n = Gesamtanzahl der Schichten

Fur eine Quantifizierung muss das Gleichungssystesnden Gleichungen (8) und (9) gelost
werden, was durch die Methode der kleinsten Quadnakicht werden kann. Aus der lokalen
Massendichte eines bestimmten Elements kann, wenn die Masdatiediter Probe bekannt

ist, der Massenanteil eines Elements in der Mdeskeberechnet werden. Zudem kann die
Schichtdicke D einer Schicht rekonstruiert werdddabei missen zur Berechnung
Anfangswerte der vermutlichen Schichtzusammensgtazumd Gesamtdichte sowie Anzahl
und Reihenfolge der Schichten eingegeben werdendiElAnregung mit polychromatischer

Strahlung, wie sie von Roéntgenrohren emittiert wikéinn der Algorithmus nicht ohne

weiteres angewendet werden, denn es ergibt sicthddas kontinuierliche Spektrum mit
vielen verschiedenen Anregungsenergien eine Vehurgg  verschiedener

MessvolumengréfRen.

Um die Gultigkeit dieses am Institut fir Optik unstomare Physik der TU Berlin

entwickelten Algorithmus zu bestatigen, wurde dies8ung und Auswertung von gut
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charakterisierten Referenzmaterialien erforderlidla. die Technik fir die zerstérungsfreie
Schichtanalytik préadestiniert ist, sind Multischisysteme als Standards besonders sinnvoll.
Die Matrix sollte aufgrund der beschriebenen Mimming von Absorptionseffekten und
damit Maximierung der Informationstiefe aus polysrerbzw. organischen Materialien
bestehen, welche anorganische Metallverbindungerogen verteilt als Analyten enthalten.
Da derartige Multischichtstandards, wie in Kapi#2B beschrieben, nicht kommerziell
erhaltlich sind, wurde die Entwicklung einer Hellstegsmethode flr Referenzmaterialien

erforderlich, die den gewtinschten Anforderungespethen.

Anders als bei der Rontgenfluoreszenzanalyse ist wher ROntgen-Nahkanten-
Absorptionsspektroskopie (NEXAFS - Near-Edge X-ré&bsorption Fine Structure
Spectroscopy oder XANES — X-ray Absorption Near-&Edgpectroscopy) die Speziation
eines Elements mdglich, d.h. es kbnnen Bindungamddbzw. Oxidationsstufe sowie Art und
raumliche Lage von Bindungspartner des Analytertitnest werden. Die XANES gehort
zusammen mit der EXAFS (Extended X-ray AbsorptiorineF Structure) zur
Rontgenabsorptionsspektroskopie. Bei dieser asahgin Methode werden kernnahe, innere
Elektronen eines Atoms durch einfallende Rdntgahsing in hdohere, unbesetzte Zustande
oder ins Kontinuum angehoben. Allerdings kann ¢éamksgebundenes Elektron nur ab einer
bestimmten Energie der anregenden Strahlung denmvaidund verlassen. Im
Absorptionsspektrum, bei dem die Absorption deal8tmg gegen die Energie der Strahlung
aufgetragen wird, aufRert sich das Herauslosen dibelstrons aus seinem gebundenen
Zustand im sprunghaften Anstieg der Absorption, Absorptionskante (siehe Abschnitt
3.1.1). Die Aufnahme eines Absorptionsspektrumsolgif durch die Variation der
Rontgenstrahlung im  Energiebereich kurz vor und tehin einer ausgewahlten
Absorptionskante des Analytelements. Dabei wirdcdudie XANES der Energiebereich
einige Elektronenvolt vor der Absorptionkante begind bis etwa 50 eV hinter die
Absorptionskante abgedeckt, wéhrend die EXAFS dmfan anschliel3t und bis ca. 1 keV
hinter die Kante reicht (Abb. 3-7)
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Absorptionskante

Absorption

XANES | EXAFS

Photonenenergie

Abb. 3-7: Bereiche der XANES (NEXAFS) und EXAFS im Réntgesaiptionsspektrum

Eine XANES-Messung kann nur mit streng monochroscagr Strahlung durchgefihrt
werden. Aufgrund ihrer hohen Intensitat und Brilamird Synchrotronstrahlung verwendet,
aus der mit Hilfe von Monochromatoren einzelne \&hngen herausgefiltert werden. Bei
der Durchstimmung der Energie der anregenden Rasiigdnlung kann die Feinstruktur der
Absorptionskante gemessen werden. Sie weist Osaitn auf, die durch Streuung des
herausgeschlagenen Photoelektrons an den CoulotebtRten der Nachbaratome
entstehen. Aus der Feinstruktur im Rontgen-NahkeAtesorptionsspektrum lassen sich
Ruckschliisse auf die Oxidationsstufe eines Elemewie die lokale geometrische
Umgebung ziehen. Aus den Oszillationen im EXAFSdR#r lassen sich Bindungsabstande
zu Nachbaratomen berechnen und die moéglichen Bgspartner des Analyten lassen sich
einschranken.

Prinzipiell kénnen XANES-Messungen in unterschiga#n Betriebsarten durchgefihrt
werden. Durch Transmissionsmessungen, bei denen Riiebe zwischen zwel
lonisationskammern angeordnet ist, kann die Romtgsorption der Probe direkt gemessen
werden. Mit der lonisationskammer vor der Probedwilie Intensitat der einfallenden
Strahlung und mit der Kammer hinter der Probe daadmittierte Strahlung gemessen. In
diesem Modus kénnen nur sehr diinne Proben odek seadinnt vorliegende Analyten
gemessen werden. Fur tiefenaufgeloste Messungdiese Anordnung daher nicht geeignet.
Der Vorteil dieser Anordnung liegt darin, dass damessenen Rontgenabsorptionsspektren
keine unerwinschten Absorptionseffekte aufweisemhdd koénnen die resultierenden

Spektren als Referenzspektren fur die Analytsulastander Probe betrachtet werden. Ein
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anderer Messmodus ist der Fluoreszenzmodus, bei dlenwéhrend des Rickfalls des
Elektrons aus dem angeregten Zustand emittiert@rédaenzstrahlung als Maf3 fur die
Absorption der einfallenden Rontgenstrahlung hesangen wird. Die Anregunsquelle und
der Detektor sind dabei, analog der Rontgenfluenezanalyse, Ublicherweise so angeordnet,
dass zwischen Anregungs- und Detektionskanal eimk&/i von 90° vorliegt. Im
Fluoreszenzmodus kann die Probe eine beliebige &w@mmit groRerer Dicke annehmen.
Allerdings werden die aufgenommenen XANES-Spektredurch unerwinschte
Absorptionseffekte innerhalb der Probe verfalsdat,sowohl der eindringende als auch der
austretende Rontgenstrahl auf seinem Weg durchiPdibe abgeschwacht wird. Wenn ein
Element in einer geschichteten Probe in mehrereachiizdenen Verbindungen vorliegt,
Uberlagern sich die resultierenden Rontgenspeksengass die ungestorten Spektren der
reinen Substanzen rekonstruiert werden missen.d&eiUntersuchung von geschichteten
Proben st63t die konventionelle XANES allerdingstae Grenzen. Erst bei der relativ neuen
Methode der 3D p-XANES ist durch die Anordnung vieneiner Polykapillarlinse im
Anregungs- und Detektionskanal eine dreidimensioodbaufgeloste Analyse mdglich,
welche nur im Fluoreszenzmodus durchgefiihrt werkienn. Auch bei der konfokalen
Messanordnung wird das Réntgen-Nahkanten-Absorggmektrum aus einer in der Tiefe der
Probe liegenden Schicht durch die Absorption dartgnstrahlung in den dariber liegenden
Schichten beeinflusst. Allerdings unterscheideh sler Einfluss der Absorptionseffekte auf
3D u-XANES-Spektren von dem auf konventionelle XA®Epektren bedingt durch die
unterschiedliche GroéRe und Geometrie des Messvalsider beiden Messanordnungen. Die
Rekonstruktion des ,ungestdrten* Spektrums ohneoAgignseffekte aus dem gemessenen
Rontgen-Nahkanten-Absorptionsspektrum erfolgt aaéi® von Gleichung (8) und (9). Mit
ihrer Hilfe kann bei gegebener Analytkonzentratioew. lokaler Elementdichte und
bekannten Schichtdicken D der lineare effektive $¢aschwachungskoeffizient it
berechnet werden, aus dem wiederum das ROntgenaNgTkAbsorptionsspektrum
rekonstruiert werden kann. Auch fur die Validierutgr 3D pu-XANES bzw. der Gute der
Rekonstruktionsberechnungen fir die XANES-Spektreraren Referenzmaterialien
notwendig, die aus mehreren Schichten einer laicMatrix bestehen und die Analyten in

verschiedenen chemischen Verbindungen mit bekaKimiezentration enthalten.
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3.6.1 Hausinterne Standards fur 3D u-RFA und die 3D p-XANES

Im Rahmen dieser Dissertation wurden fur ein Koapensprojekt mit der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. B. KanngieRer am Institut flir Optikidu Atomare Physik der TU Berlin
polymere Referenzmaterialien fur die Validierung @® p-RFA und der 3D p-XANES
entwickelt (Mantouvalou, et al., 2008), (Schaumagtal., 2009). Bei der Entwicklung und
Anwendung eines geeigneten Herstellungsverfahrarssten die besonderen Anforderungen
an die potentiellen Referenzmaterialien berickgjthterden, die durch die Merkmale und
Leistungsfahigkeit der 3D p-RFA und der 3D p-XANESfiniert wurden. Die Standards
sollten aus mehreren Schichten mit jeweils unteesitichen Analytkonzentrationen oder
unterschiedlichen Analyten bestehen, wobei als iMadin polymeres bzw. organisches

Material gewéhlt werden sollte.

Fur die 3D u-RFA sollte durch die Analyten ein telagroRer Fluoreszenzenergiebereich
abgedeckt werden, optional konnten die Analyteelementarer Form oder als Verbindung
eingesetzt werden. In der ersten Projektphase wudde Analyten Zn und Si als Oxide in
eine Kautschukmatrix eingemischt (Schaumann, 2008talloxide sind fur die RFA
besonders vorteilhaft, da der Sauerstoff nur schwag Absorption der Réntgenstrahlung
beitragt. Um den Rontgenfluoreszenz-EnergieberdahAnalytatome zu erweitern, wurden
in der zweiten Projektphase die Oxide von Fe, Bl @n und das Carbonat von Ca in die
Kautschukmatrix eingemischt. Da auch Brom mit seifleoreszenzenergie von 11,9 keV
einen geeigneten Analyten darstellte, sich abenekgiassende Bromverbindung fur die
Mischungsherstellung mit dem Kautschuk finden lieirde ein Brombutylkautschuk als
Matrix verwendet, welche von vornherein einen Imestten Anteil an kovalent gebundenem
Brom enthalt. Die Massenanteile der Analyten in d#e&utschukmatrix sollten 1-10%
betragen, so dass die Nachweisbarkeit der Anaiytieler 3D u-RFA gewahrleistet ist. Die
aus den Mischungen hergestellten Schichtsystentersalus 5-10 Schichten bestehen, wobei
die Schichtdicke pro Einzelschicht mit 20-100 um Bereich der Tiefenauflosung der
3D p-RFA mit Synchrotron- als auch mit R6hrenanrggliegen sollte.

Von der Verwendung metallorganischer Verbindungestedle von Oxiden wurde abgesehen,
da viele von ihnen eine schlechte Stabilitat im ta&h mit Luftsauerstoff und gleichzeitig
eine hohe Toxizitat aufweisen. AuRerdem mussteragigrund ihrer grof3en Molmasse, an
der das Metall nur einen geringen Anteil hat, ilatre hohen Mengen eingesetzt werden, um

einen bestimmten Metallgehalt in der Matrix zu efen.
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Fur die 3D u-XANES waren Schichtstandards mit ein@malyten erforderlich, der in
verschiedenen chemischen Verbindungen vorliegFrage kamen dafur Verbindungen, in
denen der Analyt verschiedene Oxidationsstufentziesider Verbindungen, in denen der
Analyt zwar die gleiche Oxidationsstufe hat, abematerschiedliche Anionen gebunden ist.
Vor diesem Hintergrund wurden Schichtstandardsbégigu drei Schichten mit elementarem
Kupfer, Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-oxid, sowie elem&rem Zink, Zinksulfid und Zinkoxid in
einem strahlenhéartenden Lack als organischer Matrwickelt. Die Massenanteile bezogen
auf das Metall sollten zwischen 5 und 20% lieged die Schichtdicken im Bereich von
30-80 pm.

Die im Folgenden als Fullstoffe bezeichneten Anadsthindungen sollten in der organischen
Matrix bei bekanntem Massenanteil so homogen wieglietd verteilt sein, um als
Referenzmaterial dienen zu konnen. Es war daherizaf grindliche Durchmischung der
Komponenten zu achten, welcher eine sorgfaltige w@nd die Ausgangsmaterialien
abgestimmte Auswahl des Mischungsverfahrens voedigsg musste. Zudem war auf eine
ausreichende Stabilitat der homogenen Mischungerachuen. Das Schichtherstellungs-
verfahren sollte moglichst konstante und reprodbaiee Schichtdicken sowie die Erzeugung
von Multischichtsystemen mit gut aneinander haftendfehlerfreien Schichten erlauben.
Unter diesen Rahmenbedingungen wurden zwei Venfahig die Herstellung von
Multischichtreferenzmaterialien im Labormalistab wackelt sowie die erhaltenen
Schichtstandards in Hinblick auf die Homogenitatr délllstoffverteilung und die
Schichtdicken charakterisiert. Aul3erdem wurdenveadren Analytmassenanteile gegenuber

den eingesetzten Anteilen Uberprift, um verlasslgpnantitative Referenzwerte zu liefern.

Das Kapitel 4 beschaftigt sich mit der Herstellumgl Charakterisierung von hausinternen
Multischichtreferenzmaterialien mit Kautschukmatfix die Validierung der 3D u-RFA,
wahrend das Kapitel 5 auf die Herstellung und Gttarssierung von Schichtstandards mit
Lack als organischer Matrix fur die Validierung & p-XANES eingeht.
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4 Hausinterne Standards mit Kautschuk als polymerer Matrix

In diesem Kapitel soll die Entwicklung eines Vers zur Herstellung von polymeren
Multischichtsystemen mit Kautschukmatrix ausfutirladargestellt werden. Hierflr werden im
Abschnitt 4.1 zunachst die verwendeten Materialisowie mogliche Misch- und

Schichtherstellungsverfahren vorgestellt und dietsélmeidung fir die schlief3lich

angewendeten Verfahren begrindet. Im Abschnitt wieeden die Durchfihrung und die
experimentellen Parameter der Mischungs- und Stiecstellung sowie deren

Charakterisierung detailliert beschrieben. Abs@dmd werden im Abschnitt 4.3 Beispiele fur
die Anwendung der Schichtsysteme zur Validierung3@®u-RFA gegeben.

4.1 Theoretische Grundlagen

4.1.1 Kautschuktypen

Ein Kautschuk ist ein makromolekularer Stoff, der Raumtemperatur amorph vorliegt und
eine Einfriertemperatur (Glastuibergangstemperatadtlidh unterhalb der Raumtemperatur
besitzt. Kautschuke zeigen bei mechanischer Vedagrbei Raumtemperatur bereits eine
erhebliche Elastizitdt, die aber bei erhohter Teawrmpe durch Fliel3erscheinungen
(Thermoplastizitat) wieder verloren geht, da zwesthlen Kettenmolekilen nur van-der-
Waals-Wechselwirkungen herrschen. Durch Ausbildwaog thermostabilen chemischen
Bindungen bei der Vulkanisation bzw. Vernetzung dearknaulten, kettenformigen

Makromolekdle tritt zu einem gewissen Grad einetlegang der Struktur auf. Damit wird

die Beweglichkeit der Kettenmolekile verringert wheimnach die Elastizitdt des Materials
gesteigert, die auch bei erhbhten Temperaturengeledind erhalten bleibt. Der Begriff

Kautschuk wird dabei definitionsgemald fur unverteet2rodukte verwendet, wahrend die
Begriffe ,Elastomere”, ,Gummi* und ,Vulkanisate® eivernetzten Kautschuke bezeichnen.
Kautschuk ist folglich das Ausgangsmaterial flr Herstellung von Elastomeren. Bei einer
sehr engmaschigen Verknipfung der Makromolekulstent ein Hartgummi bzw. Duromer.

Ein Elastomer zeichnet sich nicht nur durch seitestizitat, d.h. seine Fahigkeit aus, nach
Anlegen einer Zugspannung wieder in seine urspicimglForm zurtickzukehren, sondern
auch durch seine Abriebbestandigkeit, Luft- und $easndurchlassigkeit und Resistenz

gegen viele Chemikalien.
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Die Vernetzung als Bindeglied zwischen Kautschuld @tastomer wird als Vulkanisation
bezeichnet, was daher rihrt, dass als Vernetzumgmne traditionell Schwefel verwendet
wurde. Heute spricht man auch bei der Verwenduny araderen Vernetzungsmitteln von
Vulkanisation, die Schwefelvulkanisation stellt neme Mdoglichkeit dar. Alternativ zu
Schwefel werden Peroxide zur Vernetzung von Kauiseh verwendet. Eine Beeinflussung
der Vulkanisation erfolgt durch die Art und Mengeesd Vernetzungsmittels bzw.
-mechanismus sowie durch die Temperatur und DagerHkizprozesses. Durch die Menge
und die Aktivitat des Vernetzers sowie die Realdgimit wird die Anzahl der gebildeten
Vernetzungsstellen, d.h. der Vulkanisationsgradstitment. Die Grundeigenschaften einer
Kautschukmischung  wie  Warme-  und KaltebestandigkeitAlterungs-  und
Witterungsbestandigkeit sowie das Verhalten gegenulChemikalien werden vom
Kautschuktyp bestimmt, wohingegen die mechanischied dynamischen Eigenschaften
hauptséachlich durch das Vernetzungssystem beeshfiverden.

Neben Naturkautschuk, den man vor allem aus demxLdes Kautschukbaumdevea
brasiliensis gewinnt, wird der weltweite Kautschukbedarf hetdge Uberwiegend durch
synthetischen Kautschuk gedeckt. Die synthetiséarischuke lassen sich in zwei Gruppen
einteilen — die Allzweck-Synthesekautschuke mit deNaturkautschuk &ahnelnden
Eigenschaften sowie die Spezial-Synthesekautschuke einem breiten Spektrum an
charakteristischen Eigenschaften, die sich meistlide vom Naturkautschuk unterscheiden.
Wahrend die Allzweck-Synthesekautschuke haupts@thim Reifensektor zum Einsatz
kommen, herrschen die Spezial-Synthesekautschulasinallen Gebieten der modernen
Technik vor, wo sie sehr differenzierten Anfordegen entsprechen mussen (Hofmann, et al.,
2001).

Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM)

Als organische Matrix fur die Schichtsysteme wuedae synthetischer Ethylen-Propylen-
Dien-Kautschuk (EPDM) mit dem Handelsnamen Keltdk®? Hgewahlt. Er besitzt eine
gesattigte Hauptkette aus Ethylen- und Propyleré&itan. Durch ein nicht-konjugiertes Dien
in Seitenstellung der Kettenmolekule sind auch Rdppdungen vorhanden (Abb. 4-1).
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Abb. 4-1: Struktur von EPDM-Kautschuk

Hierdurch wird der Kautschuk schwefelvernetzbas Bien-Komponente werden im EPDM
Dicyclopentadien, 1,4-Hexadien oder Ethylidennonieor (ENB) eingesetzt. Beim Keltan 512
wird das ENB als Termonomer verwendet, sein Gdigtliégt 4,3 %, und der Ethylengehalt
liegt bei 55 %. Somit handelt es sich um einenig&morphen Kautschuk, der 4 bis 15
Doppelbindungen auf je 1000 Kohlenstoffatome in deolymerkette enthalt. Die
Molekularmasse liegt zwischen 200000 und 300000obmmd damit in einem mittleren
Bereich. Im Vergleich zu anderen KautschuktyperltsEEPDM einen relativ unpolaren

Kautschuk dar.

Der EPDM zeichnet sich durch seine hohe Witterunget Feuchtigkeitsbestandigkeit, Ol-
und Ozonresistenz sowie seine hohe thermische lb@chische Bestandigkeit aus. So ist er
bestandig gegen Laugen, verdinnte Sauren, AlkohKletone und Glykole. Diese
hervorragende Bestandigkeit gegen &ulRere Einflikssexmt durch die gesattigte
Polymerhauptkette zustande. Unbestandig zeigt en giegentber Fetten, Mineral6len,
Kraftstoffen und Kohlenwasserstoffen. Aufgrund dieguten Bestandigkeit gegen viele
Einflisse nimmt EPDM die 4. Stelle des Weltkautssteubrauchs ein.

Die Vernetzung von EPDM-Kautschuken kann mit ScllvBeschleuniger-Systemen und
mit Peroxiden erfolgen. Peroxidvernetzte Elastoménenen bei Temperaturen von bis zu
150°C verwendet werden. Die wichtigsten Einsatzgiebiler EPDM-Elastomere sind z.B. in
der Automobilindustrie als Brems-, Kihl-, Heizungsnd LUftungsschlduche sowie
Dichtungen fir Fenster und Turen, beim Bau als iegen, Dachfolien und Ful3bodenbelag,
in der Elektroindustrie als Kabelummantelung, Disditerung und Stecker und in
verschiedensten anderen Bereichen wie z.B. beiriaén fir den Kontakt mit Trinkwasser

und Lebensmitteln zu finden (Hofmann, et al., 2001)
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Zum Vernetzen des Kautschuks, d.h. zur Umwandl@sgtldermoplastischen Materials in ein
Elastomer, wurde ein Peroxid, das Dicumylperoxidl adeim Handelsnamen Perkadox BC-FF
(99%ig), gewahlt (Abb. 4-2).

CH3
CHsj

o
O/

HsC
CHs

Abb. 4-2: Struktur des Vernetzers Dicumylperoxid

Die Vernetzung von EPDM ware auch mit Schwefel nofiglda durch die Anwesenheit von
ENB in der Seitenkette des Polymers Doppelbindunigeneine Schwefelvernetzung zur
Verfugung stehen. Allerdings wirde der Schwefelder Rontgenfluoreszenzanalyse der
Proben z.B. durch Peakiberlappungen und Matrixeffetorend auftreten, so dass die Wahl
auf ein Peroxid als Vernetzer fiel. Die Vernetzumgrlauft nach einem radikalischen
Mechanismus, der durch den Zerfall des Peroxidsii@ri wird. Dabei werden die
Kohlenstoffatome der Kettenmolekile direkt ohne ddgnatome miteinander verbunden, so
dass keine Fremdatome in den  Kautschuk eingebracierden. Der
Vulkanisationstemperaturbereich liegt zwischen ©QAInd 210°C. Bei Raumtemperatur
reagiert Dicumylperoxid (DCP) prinzipiell nicht|eddings wird durch Lichteinstrahlung sein
Zerfall bewirkt. Als Zerfallsprodukte bilden sicheBzophenon und ein Methylradikal,
welches dimerisieren kann, so dass es nicht melefnVulkanisation wirksam ist. Es ist
demnach erforderlich, ein Peroxid enthaltendes Misgsfell vor der Vulkanisation dunkel
zu lagern (Hofmann, et al., 2001).

Die Wahl der polymeren Matrix fiel auf den EPDM-Kschuk, da er einen gut zu
verarbeitenden Kautschuk darstellt, der wegen sddestandigkeit gegen Umwelteinfllisse
und seiner Alterungsbestéandigkeit in vielen tectime® Gummiprodukten seinen Einsatz
findet. Als Basis fur ein Referenzmaterial ist ebestandige Matrix unbedingt erforderlich,
damit Umgang und Lagerung sich unkompliziert géstalund eine Veranderung der
physikalischen und chemischen Eigenschaften Ubenelangen Zeitraum weitestgehend

ausgeschlossen werden kann.
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Brom-Isopren-Isobutylen-Copolymer (BIIR)

Als Matrix und gleichzeitig als Lieferant fir Broads Analyten mit einer KEnergie von
11,9 keV wurde der Brombutylkautschuk ,Bayer Broiybu2030“ mit 1,8% Brom
verwendet, da sich kein geeigneter Fullstoff mito8r fand, der sich in EPDM mit
ausreichender Homogenitat einmischen lief3. Der mund® liegende Butylkautschuk ist ein
synthetischer Kautschuk, der durch kationische Goperisation aus 97-99,5 Mol-%
Isobutylen und 0,5-3 Mol-% Isopren mit den fir dMernetzung erforderlichen
Doppelbindungen entsteht. Durch die Substitutiom Wasserstoffatomen der Isopren-Einheit
durch Bromatome wird Brombutylkautschuk erhalterbl§A4-3). Dabei werden bevorzugt
Wasserstoffatome in Allylstellung ersetzt, die Delyindung wird nur zu einem geringen

Anteil durch Brom gesattigt.

AT

CHs3

Abb. 4-3: Struktur von Brombutylkautschuk

Ublich ist eine Vulkanisation von BIIR mit Schwef&lernetzungen mit Hilfe von Peroxiden
sind unublich, da sie zur Depolymerisation des BliRren kdnnen. Dabei wird anstelle der
Doppelbindung der Isopren-Einheit, die nur zu m&x.Mol-% in den Molekilketten
vorkommt, ein Wasserstoffatom der Isobutyl-Eintdiirch das aus dem Peroxid gebildete
Radikal abstrahiert. Als Folge wird eine C-C-Binduder Molekulkette gespalten und es
kommt zur Kettenverkiirzung. Um eine mdglichst gleereinstimmung mit der EPDM-
Matrix zu bekommen, wurde dem Brombutylkautschuknmbeh der gleiche Anteil
Dicumylperoxid hinzugefugt.

Brombutylkautschuk besitzt eine gute Alterungs-,rié: und Chemikalienbestandigkeit. Er
wird, teilweise als Covulkanisat mit Dienkautschukein Schlduchen fir Reifen,
Chemikalienschlauchen, Forderbandern, Dichtungend ypharmazeutischen Stopfen

verwendet (Hofmann, et al., 2001).
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4.1.2 Fullstoffe und Pigmente
Gemal der DIN 55943 ,Farbmittel — Begriffe* ist étiillstoff eine im Anwendungsmedium

unlésliche partikulare Substanz, die zur Vergrofgrudes Volumens, zur Erzielung
bestimmter technischer Eigenschaften oder zur Bassung optischer Eigenschaften dient.
In der Kautschuktechnologie lassen sich Flllstaffererstarkende und inaktive Fullstoffe
unterteilen. Die verstarkende Wirkung kommt durchteliaktive Kréafte zwischen
Fullstoffpartikeln  mit  Ausbildung von Fullstoffneterken und Adsorption von
Kautschukketten an der Fullstoffoberflache zustan8e hangt von der Partikelgrol3e,
Struktur und Oberflachenaktivitat des Fullstoffs &tgemein gilt dabei, dass grobteilige
Fullstoffe weniger verstarkend wirken als feinggdimit Durchmessern unterhalb von etwa
1 pum (Hofmann, et al.,, 2001). Die aktiven Fullstofferdndern die viskoelastischen
Eigenschaften der Kautschukmischung, was sich wiedeauf die Reil3festigkeit und den
Abrieb der Vulkanisate auswirkt. Hingegen diener dnaktiven Fullstoffe haufig der
Volumenzunahme der Kautschukmatrix, der Beeinflugswon optischen Eigenschaften
und/oder der Veranderung der Verarbeitbarkeit o@asdurchlassigkeit. Als Fullstoffe
werden mineralische, anorganische Verbindungen odfeRe eingesetzt, sie kdnnen
naturlichen oder synthetischen Ursprungs sein. Biremnge Abgrenzung zu den Pigmenten ist
haufig schwierig und wird durch die Anwendung detrbffenen Substanz definiert. In
DIN 55943 werden Pigmente als partikulare, im Andwergsmedium unldsliche Substanzen
definiert, die ,als Farbmittel oder wegen ihrer k®ionshemmenden, magnetischen,
elektrischen oder elektromagnetischen Eigenschagewendet werden”. Sie lassen sich in
anorganische und organische Pigmente oder aber ndwoler Funktion im
Anwendungsmedium einteilen. Im Kautschuk werden nfeigte am haufigsten zur

Einstellung von Farben eingesetzt (Rothemeyel, ,e2@06).

Fur die polymeren Schichtsysteme wurden die Fifistaach der Réntgenfluoreszenzenergie
des enthaltenen Metalls ausgewéhlt. Daher stellenwenige der ausgewahlten Fullstoffe
auch in der Kautschuktechnologie Ublicherweise amegeete Fullstoffe dar. Allerdings war

die Verwendung von tatsachlich in Kautschuken \mideten Fullstoffen oder Pigmenten als
Analytverbindungen von Vorteil, da in diesem Fallf &existierende Erkenntnisse Uber
Dispergierbarkeit und Vertraglichkeit mit dem Kaaltgk zurtickgegriffen werden konnte. Da
aber die Auswahl bestimmter Rontgenfluoreszenzeserfgr die Validierung der 3D pu-RFA

im Vordergrund stand und als Analyten wegen deringen Beeinflussung der
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Strahlungsabsorption durch das Anion vornehmlichtallexid-Verbindungen verwendet
werden sollten, mussten tUberwiegend unibliche téffiés eingesetzt werden. Im Folgenden
soll kurz auf die in den polymeren Schichtsystenvemwendeten Fullstoffe mit ihren
Verarbeitungseigenschaften eingegangen werden (&ofnet al., 2001), (Réthemeyer, et al.,
2006).

Kieselsaure

Durch die Einmischung von Kieselsdure SH3O wurde der Analyt Si mit seiner geringen
K.-Rontgenfluoreszenzenergie von 1,7 keV in die Kautkmatrix eingebracht. Die Wahl

fiel auf die haufig in der Kautschuktechnologie wendete Kieselsédure Ultrasil 7000 GR,
eine amorphe Fallungskieselsaure, die als Versfatlstoff eingesetzt wird. Sie liegt als

Granulat vor und bildet so bei der Verarbeitung igen Staub, ist gleichzeitig jedoch gut
dispergierbar. Sie wurde speziell fur den Einsatz rollwiderstandsarmen PKW-

Reifenlaufflachen entwickelt, denn sie verleiht deaufflichen einen ausgezeichneten
Abriebwiderstand sowie exzellente Nassrutsch- ualiwilerstandseigenschaften. Aufgrund
der starken Fullstoff-Fullstoff-Wechselwirkungen dunder vergleichsweise geringeren
Fullstoff-Polymer-Wechselwirkungen kommt es zur Aggeratbildung, so dass ein relativ

grof3er Energieeintrag zur Zerkleinerung der Aggl@teenotwendig ist.

Zinkoxid

Zink besitzt eine Rontgenfluoreszenzenergie vonk8)s, zur Einfuhrung dieses Analyten in
die Kautschukmatrix eignet sich am besten ZinkaiD. Es besitzt keine verstarkenden
Eigenschaften, wird aber haufig als Aktivator od&schleuniger der Vulkanisation in

Kautschukmischungen verwendet. Selten ist seinaEiras Weil3pigment.

Calciumcarbonat

Calciumcarbonat CaCOstellt mengenmaf3ig den am héaufigsten verwendeidistéff zur

Volumenvergrof3erung eines Kautschuks dar. In derdthuktechnologie wird es aufgrund
des geringen Preises haufig als bergménnisch gemenKreide verwendet und dient zur
inaktiven Fullung von Kautschukmischungen fur Digigsplatten und Fuf3bodenbelage.

Dagegen besitzt synthetisches Calciumcarbonat,ewi@auch hier benutzt wurde, aufgrund
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seiner groReren Oberflache mittelmalig verstarkeriEigenschaften und wird in
Dichtungsprofilen und hdherwertigen technischendBkten verarbeitet. Mit einer Energie
von 3,7 keV der K-Linie liegt Calcium zusammen mit Silicium am umerEnde der

Rontgenfluoreszenzenergien der eingemischten Aeralyt

Eisenoxid

Eisenoxid FgOs stellt in der Kautschukverarbeitung keinen gewiitn@n Fullstoff dar. Es
wird aber als anorganisches Pigment zur EinfarbwomgKautschukmischungen von gelb bis
braun verwendet. Die Rontgenfluoreszenzenergid-def,-Linie liegt bei 6,4 keV. Auch in

anderen Matrizes wird F®; als Pigment eingesetzt.

Bismutoxid

Bismutoxid BpOs; wird gewohnlich nicht als Fullstoff in Kautschukeerarbeitet. Dennoch
wurde es in die Kautschukmatrix fur die herzustelen Schichtstandards eingemischt, da ein
Analyt mit einer Fluoreszenzenergie zwischen 10 LihdkeV ausgewahlt werden sollte und
hierftr nur Bi oder As bzw. ihre Oxide in Frage leamWegen der Giftigkeit der Arsenoxide
und der damit erschwerten Handhabbarkeit der Khutsnischungen fiel die Entscheidung
auf Bismutoxid als Fllstoff. Die J:-Linie von Bi hat eine Energie von 10,8 keV. Die
Anwendungen von BOs; sind verschieden, so wird es in der Keramik- urdsfadustrie

sowie als Katalysator verwendet.

Zirkoniumoxid

Auch Zirkoniumoxid ZrQ stellt keinen in der Kautschuktechnologie gebréakbn Fullstoff
dar. Mit seiner K-Energie von 15,7 keV ist Zirkonium der Analyt nder hochsten
Rontgenfluoreszenzenergie in den hergestelltempaign Schichtsystemen. Die verfligbaren
Oxide der benachbarten Metalle in diesem Energeetde(SrO, %03, NbO,, Nb,Os) liegen
preislich deutlich hoher, so dass die Wahl auf ahiikmoxid fiel. Verwendung findet

Zirkoniumoxid am haufigsten als Hochleistungskekami
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4.1.3Mischungsherstellung und Mischwerkzeuge bei Kautsakken

Im Mischprozess werden die Bestandteile einer Miagrezeptur unter Zuhilfenahme von
geeigneten Verarbeitungsgeraten miteinander verinemyurch die beim Mischen
stattfindenden Ablaufe sowie die Art des Verarbmgggerats und die gewéhlten
Mischparameter werden die Qualitdt der Kautschukimieg und damit u.a. die
mechanischen und optischen Eigenschaften des dheagsstellten Produkts entscheidend
gepragt. Das Ziel ist die mdglichst homogene Vemg aller zum Kautschuk gegebenen
Komponenten. In der Kautschuktechnologie besteherzepuren haufig aus vielen
Komponenten, darunter Fllstoffe, Vernetzungsmitt¥eichmacher, Alterungs-, UV- und
Ozonschutzmittel sowie sonstige Additive wie begweise Pigmente und
Flammschutzmittel. Fir die polymeren  Schichtreferaterialien werden die
Mischungsrezepturen allerdings auf ein Minimum aestBndteilen beschrankt, in den
Kautschuk werden lediglich die Fillstoffe als Araly und das Vernetzungsmittel
eingemischt. Andere Eigenschaften, wie mechanis®@wlastbarkeit oder optische
Erscheinung sind fur die Anwendung als Referenznaien nicht wichtig, so dass auf die
Zugabe von entsprechenden Additiven verzichtet arerknn. Dennoch ist die homogene
Verteilung der in die Matrix eingemischten Analyt@er von ganz besonderer Bedeutung. In
beliebigen Stichproben der Kautschukmischung sefl Massenanteil des Analyten gleich
sein, es soll eine Homogenitat im submikronen RBérei also unterhalb des

Auflosungsvermdgens der 3D p-RFA, erreicht werden.

Es existieren drei Grundarten des Mischens (Ab#),4die in einzelnen Mischphasen und
bestimmten Verarbeitungsgeraten dominieren und sig#r am Anfang stehenden
Inkorporation des Fullstoffs in den Kautschuk ahie®en (Réthemeyer, et al., 2006).
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Abb. 4-4: Grundarten des MischensA: distributives Mischen mit zunehmender
Mischungsqualitat von a-@: laminares Mischen durch Rotationsbewegung im Mismach
unterschiedlichen Umdrehungen n und mit untersticleer Anfangsverteilung des
Fullstoffs, C: dispersives Mischen zur Zerkleinerung von Fiffsigglomeraten in -aggregate
(Réthemeyer, et al., 2006)
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Beim distributiven Mischen wird durch eine Bewegutey Komponenten gegeneinander mit
fortschreitender Zeit eine Verteilung ineinandewiokt, die einen rein statistischen Prozess
darstellt, wobei sich die Agglomeratgrol3en nichtdéin. Zusatzlich spielt bei
viskoelastischen Substanzen wie Kautschuk das &miMischen eine Rolle. Durch eine
Deformation der Komponenten in einem Strémungsteidi ihre gemeinsame Oberflache
vergroBert, was zu einer Homogenisierung fuhrt, dei es sich aber nicht wie beim
distributiven Mischen um eine wirkliche Durchmisdguhandelt. Das dispersive Mischen
schlie3lich dient zur Zerkleinerung von groRerenistaffagglomeraten in -aggregate. Bei
Agglomeraten handelt es sich um locker, meist Hmen und Kanten zusammenhangende
Partikelansammlungen, die durch Energieeintrag awiRen gut in die kleineren Aggregate
oder — unter sehr drastischen Bedingungen — irPdraarpartikel gespalten werden konnen.
Hingegen bilden Aggregate sehr starke, Uber P#itikben verknlpfte Verblinde aus,

welche beim Dispergieren nicht in die Primarpaitéerlegt werden kdnnen (Abb. 4-5).

Abb. 4-5. Primarpartikel (oben), Aggregate (Mitte) und Aggkrate (unten)
unterschiedlicher Form (Goldschmidt, et al., 2002)

Die GroR3e der sich beim Mischen bildenden Kautsdhilkstoff-Grenzflache und damit das
Ausmall der Homogenitat der Fullstoffverteilung héimgron der Bilanz der Fllstoff-
Fullstoff- und der Kautschuk-Fullstoff-Wechselwirkgen ab. Bei starker Fullstoff-Fullstoff-
Wechselwirkung ist die Aufspaltung von Agglomerassschwert und die Reagglomeration
begunstigt. Die Kautschuk-Fullstoff-Wechselwirkungsind sowohl chemischer als auch

physikalischer Natur, sie werden durch van-der-\8/&akfte und Wasserstoffbriicken-
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bindungen zwischen den Kautschukmolekiilketten verdRaArtikeloberflache des Fiillstoffs

verursacht. Zwischen den Partikeln bzw. den Molekigles Fullstoffs wirken haufig ionische

oder Dipol-Dipol-Krafte. Wahrend des Mischprozessesden die Agglomerate zerteilt bis

die dazu bendtigte Energie und die Interpartikelvgetwirkungen im Gleichgewicht sind. Ab

einem gewissen Zeitpunkt kommt eine weitere Disparglaher zum Erliegen. Welcher

Dispersionsgrad maximal erreicht werden kann, h&egen der eingebrachten Energie von
der Art des Kautschuks und des Fullstoffs ab. Atlgan wird zwischen Makrodispersion, die

den Bereich mit Agglomeraten > 1 um bezeichnet, Mildodispersion, welche den Bereich

mit Agglomeraten < 1 um abdeckt, unterschieden. Méfith die Makrodispersion durch die

Prozessparameter des Mischwerkzeugs bestimmt windgt die Mikrodispersion von den

stofflichen Eigenschaften der verarbeiteten Sulzstarwie beispielsweise der Polaritat und
Molmasse des Kautschuks sowie der Polaritdt undhdohnittlichen Agglomeratgréf3e des
Fullstoffs ab. So lassen sich Verbindungen mitksianischem oder polarem Charakter
schlecht in einen unpolaren Kautschuk wie EPDM é&schren.

Im Folgenden sollen kurz die gangigen Verarbeitgegite bzw. -verfahren beschrieben
werden (Hofmann, et al.,, 2001), (Rothemeyer, et aD06), um die letztendliche

Entscheidung fir die Herstellung der Kautschukmisgfen mit dem Innenmischer

verstandlich zu machen. Auf die relevanten ProzesseParameter im Innenmischer wird

daher etwas ausfuhrlicher eingegangen.

Walzwerke

Walzwerke bestehen aus zwei hintereinander angetaanglatten Stahlwalzen, die mit
unterschiedlicher Drehzahl gegeneinander laufenumdrschiedlich temperierbar sind. Die
zu mischenden Komponenten werden in den variabbatt 3wischen den Walzen gegeben,
worauf sich ein um eine Walze laufendes Mischurfdbddet. Durch die sich im
Einzugsbereich des Walzenspalts einstellenden Strgaverhéltnisse und die resultierenden
hohen Schergeschwindigkeiten kommt es zur Dispersiod Distribution des Mischguts.
Neben der GroR3e des Walzenspalts gehdren die Dreinzand die Temperaturen der Walzen
zu den Parametern, die den Mischprozess beeinflusgesatzlich zum Mischen werden
Walzwerke u.a. auch zum Kihlen oder Vorwarmen vaschungen und zum Fertigmischen

von vor- oder halbfertigen Mischungen verwendet.
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Extruder

Auch Extruder kénnen zum Mischen genutzt werdennngkich dies nicht ihre
Hauptanwendung darstellt. Sie sind temperierbardin&kenfordergeréte, in denen
vorgemischte Kautschukmischungen unter Druck derok rotierende Schneckenwelle vom
Eingang des Schneckenzylinders zum Ausgang tratmsgorwerden. Innerhalb des
Schneckenzylinders wird das in die Schneckenwétigepresste Mischgut in verschiedenen
Zonen verdichtet. Durch komplexe Stromungseffe&itd, die hier nicht weiter eingegangen
werden soll, kommt es zur Scherung und damit zumétgenisierung des Materials. Am
Ausgang des Extruders befindet sich eine Dulse, hgeltas austretende Material in eine
bestimmte Form pressen kann. Daher werden Extrudeist zur Formgebung von
Halbzeugen fir Reifen oder Transportb&ndern oderEzmeugung z.B. von Streifen oder
Granulaten verwendet. Falls erforderlich, werdem déxtruder geeignete Mischverfahren
vorgeschaltet.

Innenmischer

Bei Innenmischern handelt es sich um verschlieRBammmern, die als Mischinstrumente
zwei mit Knetelementen ausgestattete Rotoren drthalGrundsatzlich existieren zwei
verschiedene Rotortypen: die tangierenden und riémandergreifenden bzw. kdmmenden
Rotoren. Bei den tangierenden Rotoren ist der Ratchmesser in etwa gleich dem Abstand
der Rotorachsen (Abb. 4-6), wahrend bei den ingleegreifenden dieser Abstand kleiner ist

als der aulRere Rotordurchmesser.

Abb. 4-6: Schematische Darstellung (Hofmann, et al., 2004yl ®hotographie eines

Innenmischers mit tangierenden Rotoren
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Die Mischungsbestandteile werden nacheinander i@men Trichter in die ansonsten
geschlossene Mischkammer gegeben und mit einemaligbh oder pneumatisch
betriebenen Stempel, der wahrend des Mischvorgabgssenkt bleibt, mit Dricken von
einigen bar in die Kammer gepresst. Die Stahlkamistein der Regel mit Wasser oder
Druckluft temperier- bzw. kihlbar und kann abhéngdg ihnrem Einsatz im Labor oder in der
Produktion Volumina von einigen hundert Millilitetris einigen hundert Litern besitzen. Im
Allgemeinen wird zuerst der vorzerkleinerte Kautdchn die Kammer gegeben und dort
plastifiziert, dann folgt nacheinander die Zugala ¥Ullstoff und Vernetzungsmittel sowie

ggf. anderen Additiven. Folgende Vorgange laufeschlelRend in der Kammer ab:

Zerkleinerung der Mischungsbestandteile
Eintragung der Fillstoffe in den Kautschuk
Dispersion von Agglomeraten

Distribution der Mischungsbestandteile

Die Rotoren bewirken durch Aufteilen und Umschichtder Masse gleichzeitig die

distributive, laminare und dispersive Einmischungs d~lllstoffs (Abb. 4-4), wobei der

dispersive Mischeffekt durch die Scherung der Misah beim Passieren des Spaltes
zwischen den Rotoren zustande kommt. Durch dielRgdwvarme kommt es zu einer starken
Temperaturentwicklung, die nicht zu ausgepragt sailite, da sie zu Lasten der in die
Mischung eingetragenen mechanischen Energie geh¢wentuell die verfriihte Reaktion des
Vernetzungsmittels auslésen kann.

Die entscheidende Einflussgrof3e auf das Mischergesindie Giber die Rotoren eingetragene
Energie, welche Uber die Drehzahl geregelt werdennk Grundsatzlich sinkt mit einer

steigenden Rotordrehzahl die zum Erreichen einestinbmten Mischergebnisses

erforderliche Mischzeit, andererseits steigt mihér@&n Drehzahlen der Anteil der in Form
von Warme statt mechanischer Energie eingetragdbheergie. Nach einer gewissen

Mischzeit, der sogenannten kritischen Mischzeig flir jedes Fullstoff-Kautschuk-System

unterschiedlich ist, findet keine weitere Zerkleumgy der Agglomerate und damit Dispersion
des Fullstoffs mehr statt (White, et al., 2006)cAwer Fillgrad der Mischkammer mit den
Mischungskomponenten spielt fur das Mischergebims Rolle, denn eine gute distributive

Durchmischung kann nur durch Umschichten des Materrfolgen, was ein genigendes

freies Volumen in der Kammer erfordert. Ein besti@mmFullgrad sollte daher nicht

61



4 Hausinterne Standards mit Kautschuk als polynidirix

Uberschritten werden, er kann sich aber von Misghzun Mischung unterscheiden und ist
zudem von der Art der verwendeten Rotoren abhamgigrdings ist auch bei zu geringem
Fullgrad ein mangelhaftes Mischergebnis zu erwartenin diesem Fall ein zu geringer

Energieeintrag und zu geringe Scherspannungerr iMidehkammer auftreten.

Fur die Herstellung der EPDM-Mischungen mit denrgaaischen Flllstoffen wurde ein

Innenmischer verwendet, da er sich sehr gut fuAdikertigung von Mischungen mit kleinen

Volumina eignet. Zudem stellt er das Ubliche Vee#tngsgerat fur EPDM dar (Hofmann, et
al., 2001). Auf Walzen, die grundsatzlich auch kieinere Ansatze verwendet werden
kénnen, lassen sich EPDM-Kautschuke schlecht veitarn Extruder eignen sich am besten
zur Verarbeitung von Kautschukmischungen in einemtikuierlichen Prozess. Generell ist
der Innenmischer das Standardinstrument fur diestedung von einzelnen Mischungen

(Batch-Verfahren).

4.1.4 Formgebungsverfahren von Kautschuk

Zu den grundlegenden Methoden zur Erzeugung vonmteden gehéren die
SpritzgieRverfahren mit der Variante des Folierdndas die Spritzpressverfahren und das
Formpressen. Ein spezielles Verfahren fir die ledwstg von Platten, Folien und
Beschichtungen z.B. von Geweben stellt das Kalaneli dar. Die aufgezahlten Verfahren
sollen im Folgenden kurz beschreiben werden (Hofman al., 2001), (R6themeyer, et al.,
2006), wobei der Schwerpunkt auf den Pressverfalegh da ein solches zur Herstellung
der dunnen Schichten fur die hausinternen Referatermlien aus den

Kautschukmischungen verwendet wurde.

Formpressen

Beim Formpressen wird ein Rohling der Kautschukhusg, beispielsweise ein Ausschnitt
eines Mischungsfells oder Gummirohlings, in die kKa#vdes Formwerkzeugs gelegt und
unter Druck in die Form gepresst (Abb. 4-7). Une &kreiche vollstandig auszuftillen, ist ein
kleiner Materialiberschuss notwendig. Zudem spiieltzentrale Platzierung des Rohlings im
Formwerkzeug eine grofRe Rolle fur das Pressergetdersh durch uniberlegte Ausrichtung
des Rohlings kann es bei den Flie3prozessen inmigssenen Werkzeug zur Ausbildung von
HohlrAumen kommen, was zu fehlerhaften Produktént.fibas Gewicht und die Ausmalie
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der vorgelegten Rohlinge sollten mdglichst konsts@in, um reproduzierbare Korper zu

erhalten und eine gleichmallige Belastung und Almgz der Presswerkzeuge zu

ﬁ
o o o e o o g ﬁ
% ® o © o o o

Gummirohling P
,— Austrieb

T~ D)

gewabhrleisten.

Abb. 4-7: Typische Form beim Pressverfahren (Hofmann, e@01)

Es existieren drei verschiedene Arten von Kompoesgiressen: die hydraulischen Pressen,
die Kniehebel- und die Spezialpressen. Bei dendutdichen Pressen werden zwei oder mehr
Pressplatten in einem Rahmen gefuhrt und somiDairck zwischen 35 und 100 bar auf den
zwischen den Platten in einer Form befindlichen IRghausgeubt. Zum VerflieRen und
Vulkanisieren der Kautschukmischung in der Form ngim die Pressplatten mit Dampf,
HeilBwasser oder elektrisch beheizt werden. Wahoesd Press- und Vulkanisiervorgangs
kann die Form automatisch kurzzeitig gedffnet wardem eingeschlossene Luft entweichen
zu lassen. Nach abgeschlossener Vulkanisation weti@eerzeugten Korper haufig per Hand
aus der Form zwischen den gedéffneten Platten entream

Die Kniehebelpressen bestehen aus zwei im gedffriaistand schrag stehenden Heizplatten,
in die die Vulkanisierformen fest eingebaut sinddudie mit Hilfe von Kniehebeln
geschlossen und gedffnet werden. Sie eignen sicdonbers fur die Herstellung von
gro3volumigen Produkten. Zudem gibt es noch einelzdhl an Spezialpressen, deren
Konstruktion auf die Herstellung von bestimmtendtignissen wie z. B. Reifen, Foérdergurte,

FuRbodenbelagen und Schuhsohlen zugeschnitten ist.
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Das Formpressen eignet sich besonders zur Hergjelon flachen Kdérpern wie Platten oder
dunnen Schichten. Da immer nur eine begrenzte AremaliKorpern gleichzeitig verarbeitet
werden kann und somit kein kontinuierlicher Betrrabglich ist, wird das Formpressen zur
Produktion von Kleinserien oder Prototypen verwénDé Vorteile des Verfahrens liegen in

den geringen Werkzeug- und Geratekosten sowie d&ach zu handhabenden Prozess.

SpritzgielRverfahren

Beim Spritzgie3en wird die Kautschukmischung vomdginspritzen in die Werkzeugform

mit einer Schneckenmaschine bzw. einem Extruderbeéat. Unter erhdhtem Druck und

erhohter Temperatur gelangt die Mischung anschii@é@@ die Werkzeugkavitat, durch

welche die Form und Oberflachenstruktur des Korgmstimmt werden und in der die

Vulkanisation stattfindet. Der Prozess lasst s@lr gut automatisieren, folglich kénnen sehr
hohe Durchsatze erzielt werden. Andererseits sind Werkzeugkosten fur eine

Spritzgussanlage sehr hoch, so dass sich das Yemfalauch erst fur grol3e

Produktstiickzahlen wirtschaftlich lohnt. In Bezugf die Produktgeometrie und -grof3e ist
das Spritzgiel3verfahren sehr leistungsfahig, demn kénnen sowohl sehr Kkleine

Prazisionsformteile als auch mittelgrof3e Korper Misssenprodukt gefertigt werden. Eine
spezielle Anwendung des Spritzgiel3verfahrens staltFolienblasen dar. Dabei wird die im
Extruder erhitzte Kautschukmischung durch eine ftwbhende Dise gepresst und
anschlielend aufgeblasen und sofort abgekihlt. diefe Weise kdnnen sehr dinne
Polymerschichten erhalten werden.

Spritzpressverfahren

Das Spritzpressen kann als eine Art Kombination &psitzgielen und Formpressen
betrachtet werden, wobei dem Formwerkzeug nichedimgt ein Extruder vorgeschaltet sein
muss. Die zu vulkanisierende Masse wird Uber Kaodbr Diusen in die Form gepresst, was
gegeniber dem reinen Formenpressen eine gezidteskillung aller Bereiche und eine
Verdrangung von Luft aus der Form erlaubt. Spriggpgerate bestehen aus dreiteiligen
Vulkanisationsformen, wobei das obere und das arieil an den Platten der Presse befestigt

ist, wahrend der herausnehmbare mittlere Teil &mespritzdise sowie Kanale und Rillen
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enthalt, durch welche die Mischung von der ober&itd® in den unteren Teil der Form
gedruckt wird.

Das Spritzpressverfahren dient der Herstellung Eoreugnissen mit gleicher Geometrie in
gro3en Stiuckzahlen. Es ist eher fur die Produkéam komplizierteren Formen als Platten

oder dinnen Schichten geeignet.

Kalandrieren

Kalander bestehen aus zwei bis vier beheizbarerz&aldie in einem Standerrahmen
angebracht sind. Wie bei herkbmmlichen Walzwerkemd sdie Walzenspalte variabel
einstellbar. Mit Kalandern kdnnen Platten bzw. &woliim unteren Millimeter-Bereich
hergestellt und Substrate aus unterschiedlicherefidtien beschichtet werden. Auch die
Erzeugung von dunnen Folienbahnen im Mikrometerblenst mdglich, sie wird heutzutage
aber hauptsachlich nur noch zur Herstellung von #éen verwendet, denn die
Investitionskosten flr die Konstruktion von Kalaledmaschinen sind z.B. im Vergleich zur

Blasfolienextrusion recht hoch (Nentwig, 2006).

Fur die Herstellung von einzelnen dinnen Schichien Mikrometerbereich ist das
Formpressen mit einer hydraulischen Presse amrbggeignet, da es nur eine einfache
geratetechnische Ausstattung erfordert und fir Herstellung von flachen Koérpern
pradestiniert ist. Kompliziertere und kostspielgéferfahren wie z.B. das Spritzgie3en mit
nachgeschaltetem Folienblasen wurden nicht angestiemeeil nur kleine Stiickzahlen an
Polymerschichten mit kleinen Flachen im Quadrainegter-Bereich prapariert werden
sollten. Zudem ist die Handhabung der Einzelschithiei der Herstellung in Pressformen
einfacher als beim Folienblasen, die hydraulischies$& kann anschlieend auch zur
Herstellung von Multischichtsystemen durch Stapglder Einzelschichten genutzt werden.
Dies ware beim SpritzgielRen mit Folienblasen nicidiglich, es misste noch ein zweites

Verfahren zur Praparation der Multischichtsystemehgezogen werden.
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4.2 Herstellung der polymeren Schichtsysteme

4.2.1 Mischungsherstellung im Innenmischer

Die Herstellung aller auf Kautschuk basierendenymperen Schichtsysteme wurde am
Deutschen Institut fur Kautschuktechnologie e.V.nhtaver durchgefuhrt. Bei dem zur
Herstellung aller Kautschukmischungen verwendetaook-Innenmischer handelt es sich um
das PolyLab-System der Firma Thermo Haake bestehamsl der Antriebseinheit
Rheocord 300p und der Kneteinheit Rheomix 600p. IDfegekiihlte Mischkammer mit
einem Volumen von 69 chmwurde mit sogenannten Banbury-Rotoren mit tangiee
Geometrie betrieben. Von dem Volumen wurden altegsliaus obengenannten Grinden (s.
Abschnitt 4.1.3) nur 70%, also 48,3 tmausgefiillt, dementsprechend wurden die
Mischungsrezepturen angelegt. Die Anteile aller gomenten in der Mischungsrezeptur
wurden neben dem Massenanteil des jeweiligen Amalytsatzlich in phr (parts per hundred
parts of rubber) berechnet. Diese in der Kautsaulkiologie gebrauchliche Einheit bezieht
alle Mischungsanteile auf 100 g Kautschuk, so wwatken Anséatzen 1 phr Dicumylperoxid
als Vernetzungsmittel beigemengt, d.h. pro 100 ®MRvurde 1 g Dicumylperoxid (DCP)
eingesetzt. Folgende Fillstoffe wurden fur die kheng der Kautschukmischungen

verwendet:

geféllte Kieselsédure Ultrasil 7000GR, Evonik Indiest

Zinkoxid puriss. p.az 99,0 %, Sigma-Aldrich (96479)

Calciumcarbonat puriss. p.a.99 %, Sigma-Aldrich (31208)
Eisen(lll)-oxid puriss. p.az 99,0 % (RT), Fluka (44956)
Zirkonium(IV)-oxid, 99 % trace metal basis, Pulsepm, Aldrich (230693)
Bismuth(lll)-oxid,> 99,5 % (komplexometrisch), Sigma-Aldrich (10305)

Die Analytmassenanteile wurden zwischen 1-10 % ¢éwam den fir die 3D p-RFA

optimalen Messbereich abzudecken. Tabelle 4-1dy@Zusammensetzung der hergestellten
Mischungen in phr, Volumen V und einzuwiegender $#éas des Kautschuks, der Fullstoffe
und des Vernetzungsmittels wieder und ordnet sieadésprechenden Analytmassenanteilen

o und Fullstoffvolumenanteilen zu. Zusatzlich wurden eine ungefillte EPDM-Mischun
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und eine Mischung aus 100 phr Brombutylkautschukemiem Anteil von 1,8% Gew.-% Br

und 1 phr Dicumylperoxid angefertigt.

Tabelle 4-1: Zusammensetzung der hergestellten Kautschukmigemursortiert nach

Fullstoffen
Element Element- Fullstoff-
bzw. massenanteil| volumenanteil EPDM Fullstoff bep
Ellstoft o/% % phr  Vicm®* m/g | phr  Vicm®* mig | phr Vicm® m/g
- - - 100 47,89 42,14 - - - 1 0,41 0,42
2,0 2,55 100 46,67 41,07 6 1,23 2,46 1 0,40 041
3,82 4,97 100 455 40,04 12 2,4 4,8 1 0,39 04
Si 5,44 7,28 100 44,40 39,07 18 3,52 7,04 1 0,38 390,
SiO»H,0 6,9 9,48 100 43,35 38,1p 24 4,58 9,16 1 0,37 0,38
8,23 11,57 100 42,35 37,27 30 5,59 11}18 1 0,37 38 0,
1,55 0,31 100 47,74 42,01 0,15 0,84 1 0,41 0,42
3,07 0,62 100 4759 41,88 4 0,30 1,68 1 0,41 0,42
Zn 4,52 0,93 100 47,44 41,75 0,45 2,52 1 0,41 204
ZnO 5,9 1,23 100 47,3 41,62 8 0,6 3,36 1 041 0,42
7,23 1,54 100 47,15 41,49 10 0,74 4,14 1 0,41 0,42
Ca 3 2,28 100 46,8 41,18 7,80 11 3,21 1 0,40 0,41
CaCQ 6 4,58 100 45,7 40,21 16,1 2,21 6,47 1 0,39 0,40
Fe 3 0,75 100 47,53 41,38 4,46 0,36 1,87 1 0,41 204
Fe,0s 6 1,51 100 47,15 415 9,22 0,73 3,82 1 0,41 0,41
Zr 3 0,64 100 47,58 41,8f 4,22 0,31 1,77 1 0,41 204
ZrO, 6 1,33 100 47,26 4159 8,71 0,64 3,63 1 0,41 0,42
Bi 3 0,33 100 47,72 42,0 3,48 0,16 1,46 1 0,41 0,42
Bi,O3 6 0,68 100 47,56 4185 7,19 0,33 2,99 1 0,41 0,42

Der vorzerkleinerte Kautschuk wurde bei allen Misapen zuné&chst fur 3 Minuten allein im

Mischer durchgeknetet. AnschlieRend erfolgte diggabe der jeweiligen Fillstoffe, die

5 Minuten mit dem Kautschuk durchmischt wurden. efztl wurde der Vernetzer DCP

hinzugegeben und die Mischung fur weitere 3 Minugeknetet. Beim Brombutylkautschuk

und bei der reinen Kautschukmischung entfielen jewdie Zugabe von Fullstoff und der

entsprechende Mischschritt.

In allen Stufen des Mischprozesses betrugen diep&emtur der Mischkammer etwa 40°C

und die Umdrehungen der Rotoren 50 thirfNach Entnahme des Mischguts aus der
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Mischkammer wurden daraus auf einem Walzwerk Misgstelle zur besseren
Handhabbarkeit der Mischungen gewalzt.

Die Auswahl der Mischbedingungen, vor allem der dWdauer, wurde an
Kieselsauremischungen in der ersten Projektphasdtteit, die Vorgehensweise und die
Ergebnisse sind an anderer Stelle ausfihrlich betdn (Schaumann, 2006). Im Rahmen
dieser Diplomarbeit erfolgte die gesamte Herstglldar Mischungen mit SkH,O und ZnO
als Fillstoffe und die Praparation der entsprecten8chichtsysteme. Der erste Teil des
Gesamtprojekts soll in dieser Dissertation jedocltha Erwahnung finden, da er die
Grundlage fur die spatere Herstellung der Mischangad Schichtsysteme mit weiteren
Fullstoffen bildete und zudem in der ersten Prqbk&se die Ergebnisse der Quantifizierung
mit 3D p-RFA und der nasschemischen Referenzw&dbaumann, et al., 2009) noch nicht
vorlagen und somit nicht in die Diplomarbeit eiaen konnten.

Alle anderen Mischungen und Schichtsysteme mitRéaBr, Zr und Bi als Analyten wurden
im Rahmen dieser Dissertation unter oben genarBgeimgungen prapariert. Dabei wurden
auch alternative Fillstoffe zu Cag@nd zum Brombutylkautschuk getestet, darunter CaO,
CaSQ-2H,0O und KBr. Allerdings war nach einigen Mischtestsne Anwendung von
weiteren Anaylsemethoden die schlechte Einmiscldiadand Verteilung dieser Fullstoffe in

EPDM optisch deutlich erkennbar, so dass sie nigiter verwendet wurden.

4.2.2 Schichtherstellung mit hydraulischer Presse

Die Herstellung der dinnen Polymerschichten uneémdfombination zu Schichtsystemen
wurden mit einer handbetriebenen hydraulischenserdsr Firma Paul Weber und einer darin
eingespannten Stahlform mit passenden Heizplatteohdefuhrt. Urspriinglich diente die

Stahlform zur Herstellung von Polymerfilmen fur dimtersuchung der Polymersorte mit
Infrarotspektroskopie. Die Form der Firma Specatcdar Bezeichnung ,,Constant thickness
film maker" besteht aus einer Bodenplatte, eineckpkatte, einem Ring zur Positionierung
der Deckplatte sowie verschiedenen Spacer-Ringenald Abstandhalter zwischen Boden-
und Deckplatte und damit zur Einstellung der Filokdi dienen (Abb. 4-9). Zur Verfigung

standen 6 verschiedene Ringe zur Erzeugung vometiszhen Filmdicken von 15-500 pm.

Nach der Platzierung eines der Abstandhalter-Rgelie Bodenplatte wurde ein etwa 1,5 x

1,5 cm (ca. 0,9-1 g) grofl3er Ausschnitt des zu vutharenden Mischungsfells zwischen
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Boden- und Deckplatte sowie zwei Stiicke einesailieschichteten Papiers der Marke tesa
gelegt. Das Papier diente zur besseren AbldsbadtksitPolymerfilms aus der Form nach der
Vulkanisation. In der geschlossenen Stahlform zwéscden beiden Heizplatten in der
hydraulischen Presse erfolgte dann unter defimrefdeuck bei der Vulkanisationstemperatur
des Vernetzers die Erzeugung eines dunnen Polymsrfi Aus diesen einzelnen
Polymerfilmen wurden in gewiinschter Kombination iSletabfolgen zusammengestellt und
in der hydraulischen Presse erneut unter vermiageRruck und bei geringerer Temperatur
zu Schichtsystemen aufeinander gepresst. Aus deate@men runden Proben mit einem
Durchmesser von etwa 3,8 cm wurden kleinere runidek® mit Durchmessern von 0,5-1 cm
ausgestanzt. Die Vernetzungsdauer der Einzeldemchir eine optimale Haftung der
kombinierten Schichten aufeinander sowie die Paassdder kombinierten Schichten wurden
im Rahmen von Versuchen in der ersten Projektpbaséttelt (Schaumann, 2006). Hierzu
wurde vorerst von jeder Mischung eine Vulkameterkubzw. Vernetzungsisotherme
aufgenommen, die eine Funktion eines auf die Pnalvkenden Drehmoments bei der
Vernetzungstemperatur gegen die Vulkanisationsteegtellt. Exemplarisch wird in Abb. 4-8
die Vernetzungsisotherme der Mischung mit 7,80Q&CQ gezeigt.

Am Verlauf der Vulkameterkurve kann man die zum ektien der maximalen
Vernetzungsdichte erforderliche Zeit erkennen. é&m d/ersuchen der ersten Projektphase
stellte sich heraus, dass sich bei einer Zgitbei der 80% des maximalen Drehmoments in
der Vernetzungsistotherme erreicht wurden, die dpedtlaftungseigenschaften fur eine
nachfolgende Schichtenkombination ergaben. Die $Gmuikmischungen werden bei der
Herstellung der Einzelschichten nur anvulkanisiartd erst bei der Kombination zu
Multischichtsystemen vollstandig vulkanisiert, woclusie miteinander vernetzt werden.
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Profmerkmal Istwert Einheit
S’ Max - §' Min 11.30 dNm
™o ' Max 12555 dNm
S' Min 1.25 dNm
TC 0 0.34 Minuten
126 T T TC 5 0.64 Minuten
TC 10 0.83 Minuten
TC 20 1.22 Minuten
1.2 TC 30 167 Minuten
TC 40 2.22 Minuten
TC 50 2.80 Minuten
98 TC 80 3.76 Minuten
TC70 492 Minuten
TC 80 6.63 ¢ Minuten
TC 90 9.75 Minuten
E 84 TC 95 12.99 Minuten
3 TC100 20,89 Minuten
E Order of reaction (n) 1.1 -
E 70 Incubation time (i) 0.43 Minuten
£
3
S s
42
28
1.4
0
0 3.0 6.0 8.0 12.0 15.0 18.0 21.0 240 27.0 30.0
Zeit [Min]

Abb. 4-8: Vulkameterkurve der Mischung EPDM/DCP/Caf3®,80 phr) bei 170°C

Die Zeiten §o konnten aus den Vulkameterkurven der Mischungeelalsen werden und sind
in Tabelle 4-2 fur jeweils eine Mischung von jedéillstoff aufgelistet. Aufgrund der
geringen Unterschiede in den Vulkanisationskurvemiséghen den Mischungen mit
unterschiedlichen Fullstoffanteilen wurde fir Zn@duSiGQ-H,O reprasentativ nur eine
Vulkameterkurve aufgenommen.
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Tabelle 4-2:Vulkanisationszeitgh aus den Vulkameterkurven der Kautschukmischungen

Mischung Vulkanisationszeit §y/min
EPDM/DCP 6,52
EPDM/DCP/SiQ-H,0 (24 phr) 4,23
EPDM/DCP/Zn0O (8 phr) 6,39
EPDM/DCP/CaCQ®(7,80 phr) 6,63
EPDM/DCP/CaC@(16,1 phr) 6,53
EPDM/DCP/FgO; (4,46 phr) 6,60
EPDM/DCP/FgO; (9,22 phr) 6,70
BIIR/DCP 1,50
EPDM/DCP/ZrQ (4,22 phr) 6,78
EPDM/DCP/ZrQ (8,71 phr) -
EPDM/DCP/B}O; (3,48 phr) 6,59
EPDM/DCP/B}O;3 (7,19 phr) 6,65

In Abb. 4-9 wird der Herstellungsprozess der polsgneSchichtsysteme mit allen wichtigen
Parametern wiedergegeben. Zu diesen Prozessparamgéhtren der Druck in der

hydraulischen Presse, die Temperatur der Heizplattel die Vulkanisationsdauer. Fur die
Vernetzung des EPDM mit DCP wurde eine Temperabar 70°C gewahlt, die im unteren
Bereich des mdglichen Vulkanisationstemperatur-Baeeliegt. Mit einem Druck von 30 kN

an der hydraulischen Presse wird gewéhrleistes digsForm gut vom flielRenden Kautschuk
ausgefullt wird, aber gleichzeitig nicht zu hocl, ism die Polymerfiime zum Reil3en zu
bringen. Die Schichtung der Polymerfilme zu Schéghtemen erfolgte unter Zuhilfenahme
von Pinzetten. Bei der anschlieBenden erneuten rgiéinay der Schichtsysteme in der
hydraulischen Presse zum Zweck der besseren Haftandschichten aneinander wurden
mildere Bedingungen gewahlt, die empirisch erntittelirden. Fur einen Druck von max.
30 kN und max. 70°C und eine Verweildauer in dexsBe von einigen Minuten wurden nach

optischer Beurteilung die besten Ergebnisse erhalte
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Mischungsfell

F Ring zur -
Positionierung Bodenplatte T = max. 70°C
der Decleplatte p = max. 30 kN

Probe PAGEE=

| Y S
E-_‘-: — Ring i i - :
Stahlform ,Constant thickness film Hydraulische Presse mit
maker* Heizplatten zur Vulkanisation
T=170°C
p =30 kN

tso

~Stapelung” zu
Schichtsystemen

Polymerfilm

Lichtmikroskopische Aufnahme eines
Schichtsystem-Querschnitts

Abb. 4-9: Herstellungsprozesses von polymeren Schichtsystaune Kautschukmischungen

Es wurden ausschlief3lich Schichtsysteme aus finschieedenen Einzelschichten prépariert.
Die in der ersten Projektphase hergestellten Systastanden aus alternierenden ungeftillten
und mit SiQ-H,O oder ZnO geflillten Schichten, aus alternieren8ehichten der beiden
unterschiedlichen Fllstoffe oder aus alternierend8chichten eines Fullstoffs in
unterschiedlichen Konzentrationen. Den detaillertédufbau aller in dieser Phase
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hergestellten Schichtsysteme, die von A bis P betnaarden, zeigt Abb. 4-10. Die Systeme
A, B, C, D, F, G, Hund I bestehen aus Einzelsdeichmit Dicken von 50-130 um und die
Systeme E, J, K, L, M, N, O und P aus Einzelsckeicmit Dicken von 20-100 pm.

System A System B System C System D
10 phr ZnO 6 phr ZnO 8 phr ZnO 4 phr ZnO
2 phr ZnO 4 phr ZnO reiner EPDM 12 phr gKO
10 phr ZnO 6 phr ZnO 8 phr ZnO 4 phr ZnO
2 phr ZnO 4 phr ZnO reiner EPDM 12 phr gKO
10 phr ZnO 6 phr ZnO 8 phr ZnO 4 phr ZnO
System F System G System H System |
30 phr SiQ-H,0O 18 phr SiQ-H,0O 24 phr SiQH0 6 phr SiQ-H,0
6 phr SiQ-H,O 12 phr SiQ-H,O reiner EPDM 2 phr ZnO
30 phr Si@Q-H,0 18 phr SiQ-H,0O 24 phr SiQH0 6 phr SiQ-H,0
6 phr SiQ-H,O 12 phr SiQ-H,O reiner EPDM 2 phr ZnO
30 phr Si@Q-H,0 18 phr SiQ-H,0O 24 phr SiQH0 6 phr SiQ-H,0
System E System J System K System L
10 phr ZnO 6 phr ZnO 8 phr ZnO 30 phr SKYO
2 phr ZnO 4 phr ZnO reiner EPDM 10 phr ZnO
10 phr ZnO 6 phr ZnO 8 phr ZnO 30 phr KO
2 phr ZnO 4 phr ZnO reiner EPDM 10 phr ZnO
10 phr ZnO 6 phr ZnO 8 phr ZnO 30 phr KO
System M System N System O System P
6 phr SiQ-H,O 18 phr SiQH,0 24 phr SiQH0 6 phr SiQH,0O
30 phr Si@Q-H,0 12 phr SiQH,0 reiner EPDM 2 phr ZnO
6 phr SiQ-H,O 18 phr SiQH,0 24 phr SiQH,0 6 phr SIQH,O
30 phr Si@-H,0O 12 phr SiQH,0 reiner EPDM 2 phr ZnO
6 phr SiQ-H,O 18 phr SiQH,0 24 phr SiQH0 6 phr Si@H,O

Abb. 4-10: Aufbau der aus jeweils funf Schichten besteheriglgsteme A-P aus EPDM mit
ZnO und Si@H,0 als Fllstoffe

In der zweiten Projektphase wurden funf weiterei@thysteme Q-U (Abb. 4-11) prapariert.
Der Anteil des kovalent gebundenen Br im BIIR bgtikonstant 1,8%. Die Schichtdicken der

einzelnen Schichten liegen bei 50-150 pum.
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System Q System R System S
3,48 phr BjO, 7,8 phr CaCg@ 3,48 phr BiO;
4,46 phr FgD; 9,22 phr Fg0; 16,1 phr CaC®
16,1 phr CaCg@ 7,19 phr BiO; 8,71 phr ZrQ
4,46 phr FgD; 9,22 phr Fg0; 1,8% Br
3,48 phr BjO; 7,8 phr CaCg@ 9,22 phr FgO,

System T System U
7,8 phr CaC@ 16,1 phr CaC®
4,46 phr FgD; 9,22 phr FgO;

1,8% Br 1,8% Br
3,48 phr BjOs 7,19 phr BjOs
4,22 phr ZrQ 8,71 phr ZrQ

Abb. 4-11: Aufbau der aus jeweils funf Schichten besteherigigsteme Q-U aus EPDM mit
CaCQ, FeOs, ZrO, und BbOs3 als Fullstoffe sowie aus BIIR

Alternativ wurden auch Schichtpréaparationsversuulteder vollautomatischen Einbettpresse
SimpliMet 3000 der Firma Buehler unternommen, neit dnter grenzwertigen Bedingungen
Schichten hergestellt werden konnen. Das Ziel die3ests sollte eine bessere
Reproduzierbarkeit des Pressdrucks im Vergleichmaanuellen hydraulischen Presse und
damit der Schichtdicke sein. Bei einer Temperatur $80°C und einem maximalen Druck
von 300 bar wurden reprasentativ eine mit ZnO uné enit SiQ-H,O geflllte sowie eine

ungefillte EPDM-Mischung vulkanisiert, wobei dienktiaage der in die Einbettpresse
gegebenen Mischung zwischen 0,3 und 1 g variierdewDie minimale Dicke der erzeugten
Polymerfilme lag mit etwa 280 pum allerdings detilitber den gewiinschten Schichtdicken
im unteren Mikrometerbereich, so dass die autortais Einbettpresse in ihrer

standardmafigen Konstruktion fir die Herstellung @&ehichtsysteme nicht geeignet

erschien.
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4.2.3 Untersuchung der Homogenitat mit u-RFA und Computetomographie

Zur Untersuchung der Homogenitat der Fullstoffvartey wurden p-RFA-Mappings sowie
Computertomographie-Messungen durchgefiihrt. Dagsumhgsvermogen der u-RFA reicht
aus, um grofRere Agglomerate oder generelle Graiantder Fullstoffverteilung sichtbar zu
machen, wahrend die Computertomographie theorefactikel und Agglomerate im Bereich
ab etwa 500 nm abbilden kann.

Samtliche p-RFA-Messungen wurden am Gerat EagleohePtl der Firma EDAX mit
Rh-Rohre durchgefihrt. Um in vertretbarer Messzeinen Eindruck von der
Mikrohomogenitat der Fullstoffverteilung zu bekonmmewurden von allen Systemen
Mappings auf einem beliebig ausgewahlten Proberdbew®n ca. 1,63 x 1,25 mm mit einem
Messpunktabstand von etwa 25 pum in x- und y-Rigpaufgenommen, was einer Matrix von
64 x 50 Punkten entspricht. Pro Punkt wurde 50@Livetime bei 33% Totzeit) gemessen, so
dass eine Messung etwa 40 Minuten dauerte. Die gumgsspannung betrug bei allen
Messungen 40 kV und die Verstarkungszeit 10 psaliet wurden farbige Verteilungsbilder
fur jedes Element, die durch abgestufte Farbintétesi die lokal unterschiedlichen
Signalintensitaten widerspiegeln und damit ein MER die lokal unterschiedlichen
Fullstoffanteile darstellen. Um eine quantitatiieer die optische Beurteilung der Mapping-
Bilder hinausgehende Angabe der Fullstoffverteilumgchen zu koénnen, wurden die
Farbmatrizen mit Hilfe der Software Origin 7.5 gmexhend ihrer Intensitat in Zahlenwerte
umgewandelt und die relative Standardabweichung Wbttelwert aller Zahlenwerte eines
Mappings als Mal3 fur die Homogenitat des Fullstdfetrachtet. Da die Geratesoftware
EDAX Vision 32 weder die Signalintensitaten nocle #ionzentrationen des gemessenen
Elements an den einzelnen Messpunkten abspeichedsste der Umweg der
Datenumwandlung tber eine externe Software gewditen. Je starker die Farbintensitaten
und die jeweils zugeordneten Zahlenwerte Uber dsnegsenen Bereich schwanken, desto
grof3er ist ihre relative Standardabweichung undodiegiomogener die Fullstoffverteilung.
Auf diese Weise kénnen auch die Homogenitaten deschiedenen Fillstoffsorten objektiv
miteinander verglichen werden, was durch eine eh#da optische Betrachtung des
Experimentators nicht moglich ist. Hier spielt inmaeich der subjektive Eindruck eine Rolle.
Da Rontgenstrahlung eine hohe Eindringtiefe in pigzhe Matrices besitzt, kdnnen alle funf
Schichten eines Systems gleichzeitig erfasst werd&enn ein Fullstoff in mehreren

Schichten des Systems vorhanden ist, muss ledigkcticksichtigt werden, dass durch das
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Mapping die addierten Signalintensitaten der bfgnefen Schichten erfasst werden. In
diesem Fall kann durch Messung von Einzelschicltehnilfe geschaffen werden, was hier
jedoch nicht fur alle Systeme realisiert werdenrken da nach Pr&paration der Schichten
teilweise kein Einzelschicht-Material mehr zur \gpfing stand.

Abb. 4-12 zeigt die Elementverteilung der Fullstoiii den Schichtsystemen Q-U sowie den
Systemen D und H und zwei Einzelschichten mit 6 ph® und 12 phr SigH,O. Diese
Systeme wurden im Rahmen der ersten Projektphds®n sauf ihre Homogenitat hin mit
M-RFA untersucht, allerdings unter anderen Messigedigen. Um die Homogenitat der
Fullstoffverteilung mit den in der zweiten Phase Rahmen der Dissertation hergestellten
Systemen Q-U vergleichen zu kdnnen, wurden diesgebeausgewahlten Systeme sowie
zwei Einzelschichten noch einmal unter den gleidBedingungen — vor allem betreffend die
MessbereichsgréfRe und den Messpunktabstand — gamelss System D konnte kein
Si-Signal detektiert werden, was auf die Absorptides Signals durch ZnO in den

darUberliegenden Schichten zurickzuflhren ist.

System D System H Einzelschichten

4 phr ZnO 24 phr SigH,0 6 phr ZnO 24 phr S0

System Q

3,48 phr B}O3; 4,46 phr Fg®3; 16,1 phr CaC®
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System R

7,80 phr CaC@ 9,22 phr Fg3; 7,19 phr BiOs

System S

3,48 phrBiO; 16,1 phrCaC® 8,71phrzrQ 1,8%Br 9,22 phr i@

Kok :__.; Bk -__ o
iy .-..-_ T ..-'E . -.:... .-
L

7,80 phr CaC@ 4,46 phr F£D; 1,8% Br 3,48 phr&ds 4,22 phr ZrQ

- R
fisa T ..'_l'l"
-- o

16,1 phr CaC® 9,22 phr F®©;  1,8% Br 7,19 phr8d; 8,71 phr Zr@

Abb. 4-12: p-RFA-Mappings der Systeme Q-U, Messbereichsgrd®3 x 1,25 mm,
Messpunkt-abstand 25 pm in x- und y-Richtung

Aus den Elementverteilungsbildern der Mappings geldeutliche Unterschiede der
Fullstoffverteilung in der polymeren EPDM-Matrix tver. Augenscheinlich am
gleichmafiigsten verteilt ist ZnO gefolgt von Cag@bgesehen von wenigen erkennbaren
Fullstoffagglomeraten wie z.B. bei System U. SH)O und ZrQ sind dagegen etwas
inhomogener verteilt, denn in den Intensitatsmustst eine Art Struktur zu erkennen, die
aber keine groReren Agglomerate enthélt. Eine mhafje Mikrohomogenitat kann F@s

und BpOs zugeschrieben werden, da die VerteilungsbildeddyeFlistoffe eine Vielzahl
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groRerer Agglomerate zeigen. Das Brom ist im Brotylkautschuk wie erwartet recht
homogen — vergleichbar mit Si®I,O und ZrQ — verteilt, wobei ohnehin beim BIIR durch
die Mischbedingungen kein Einfluss auf die Vertegwon Br genommen werden kann, da es
kovalent an den Butylkautschuk gebunden ist. Zvasdtlen Systemen D und H, die mehrere
Schichten des gleichen Fullstoffs enthalten, und Biezelschichten mit ZnO und Si®,0

ist an den Verteilungsbildern kein wesentlicher édsthied zu erkennen, so dass die
Notwendigkeit der Messung von Einzelschichten zarmveidung von Uberlagerungseffekten
bei den Mappings von Schichtsystemen nicht gegedben

Um die Makrohomogenitat der Fullstoffverteilung den Schichtsystemen beurteilen zu
kénnen, wurden zusatzlich Mappings von der gesaftehenflache aufgenommen. So zeigt
Abb. 4-13 die bei einer Anregungsspannung von 40diver Verstarkungszeit von 6 pus und
einer Messzeit von 800 ms pro Punkt erhaltenen Magper Proben Q-U. Der Messbereich
Uber alle Systeme hatte hierbei eine Gro3e vonl3m@ x 25,93 mm, Uber die eine Matrix
von 256 x 200 Punkten gelegt wurde, was einem Madgdpbstand von 139 pum in x- und
129 pm in y-Richtung entspricht.

BbOs

ZrQ

Abb.4-13: p-RFA-Mapping der Systeme Q-U, MessbereichsgroB@813 x 25,93 mm,
Messpunkt-abstand 139 pum in x- und 129 pum in Y-tic
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Die Tendenzen, die in den Mappings mit héherer @sufhg deutlich zu erkennen sind,
zeichnen sich auch in dem zum Uberblick gemesshtagping der Proben Q-U ab. Dariiber
hinaus zeigt sich in Abb. 4-13, dass alle Fullgoih den Schichtsystemen eine gute
Makrohomogenitat besitzen, sie sind Uber den gegamtobenbereich hinweg gleichmaliig
verteilt. In den BIIR-Schichten der Systeme S, ™ wh kommen lediglich inhomogenere
Bereiche zum Vorschein, die auf Falten bzw. Unebgah der Polymerfilme zuriickzufiihren

sind.

In Tabelle 4-3 werden die relativen Standardabweigen der in Zahlenwerte
umgewandelten Farbintensitdten aus den Mappingsk#ehe 1,63 x 1,25 mm fir jeden
Fullstoff in den verschiedenen Schichten der Syst€rU wiedergegeben. Zum Vergleich
werden zuséatzlich die relativen Standardabweichunger Systeme D und H sowie der
Einzelschichten mit 6 phr ZnO und 24 phr SO angegeben. Die Standardabweichungen s
wurden mit Hilfe der Gleichung (10)aus der Varighzler Stichprobe berechnet, die ein MaR

fur die Streuung der Einzelwertewom Umfang n um den Mittelwextdarstellt.

s=y7 = (B0 (10)
Die Standardabweichung einer Stichprobe stelltreBehatzwert fir die Standardabweichung
dar, da sie davon ausgeht, dass die Einzelwerte Worfang n eine Stichprobe aus einer
Grundgesamtheit an Werten sind. Bei der Berechndeg Standardabweichung der
Grundgesamtheit steht im Nenner des Bruchs unterM#&rzel n anstelle von n-1. Die
M-RFA-Mappings werden als Stichprobe aus einer Gyasamtheit betrachtet, da nur ein
kleiner Bereich der Schichtsysteme untersucht wuiBei einer gro3en Anzahl n an
Einzelwerten, hier n=3200, sind die Standardabwigen einer Stichprobe und der

Grundgesamtheit zudem fast gleich.
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Tabelle 4-3: Relative Standardabweichung der Element-Signalgit&en vom Mittelwert
fur u-RFA-Mappings der Flache 1,63 x 1,25 mm

System Fullstoff mit entsprechendem relative Standardabweichung der
Analytmassenanteil Element-Signalintensitat / %
D 4 phr ZnO (3,07% Zn) 5
H 24 phr SIQH,0 (6,9% Si) 60
Einzelschicht 6 phr ZnO (4,52% Zn) 8
Einzelschicht 24 phr SiKH,0 (6,9% Si) 19
3,48 phr BjO; (3% Bi) 85
Q 4,46 phr FgO; (3% Fe) 39
16,1 phr CaC@(6% Ca) 16
7,80 phr CaC@(3% Ca) 6
R 9,22 phr FgD3 (6% Fe) 28
7,19 phr BjiO; (6% Bi) 85
3,48 phr BjOs (3% Bi) 83
16,1 phr CaC@(6% Ca) 8
S 8,71 phr Zr@(6% Zr) 17
1,8% Br 19
9,22 phr FgO; (6% Fe) 67
7,80 phr CaC@(3% Ca) 9
4,46 phr FgO; (3% Fe) 56
T 1,8% Br 10
3,48 phr BjO; (3% Bi) 68
4,22 phr ZrQ (3% Zr) 27
16,1 phr CaC@(6% Ca) 5
9,22 phr Fg0; (6% Fe) 28
U 1,8% Br 16
7,19 phr BjO; (6% Bi) 65
8,71 phr ZrQ (6% Zr) 30

Die relativen Standardabweichungen der aus denirfianisitaten mit Hilfe von Origin 7.5
erzeugten Zahlenwerte sollen hier nur zum Vergletgr unterschiedlichen Fullstoffe
miteinander dienen. Ihrem Betrag kommt keine wei@edeutung zu, denn er héngt von der

gewahlten GroRBe und dem Abstand der MesspunktelmaldJbereinstimmung mit der
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optischen Beurteilung der Intensitatsverteilungihillassen sich anhand des Vergleichs der
relativen Standardabweichungen die Fullstoffe niacér Dispersitat im EPDM, beginnend
mit dem am inhomogensten verteilten Fillstoff, ordnen:

Bi,0O3 > F&0Os; > SIOH,O = ZrO, > Br > CaCQ~= ZnO

Durch die u-RFA-Mappings lasst sich eine Aussags die laterale Verteilung der Fullstoffe
und die Existenz von eventuellen Gradienten UberFdiiche eines Schichtsystems treffen.
Gradienten oder Inhomogenitaten in der Tiefe eBenicht kbnnen mit der p-RFA jedoch
nicht identifiziert werden. Zu diesem Zweck wurdemvei der Schichtsysteme mit
Computertomographie untersucht. Durch diese Techkakn das Innere der Probe
zerstorungsfrei auf die Existenz von gréf3eren Raeggomeraten hin untersucht werden.
Die Messungen wurden mit dem nanofocus-Computergoaphiesystem Nanotom der Firma
phoenix x-ray am Deutschen Institut fir Kautschoktelogie e.V. durchgefuhrt. Abb. 4-14
zeigt acht im Abstand von 625 um bei einer Voxdbgrdron 3,57 um quer zu den Schichten
aufgenomme CT-Bilder vom Querschnitt des Schiclesys C. Die mit ZnO geflllten
Schichten sind als helle Streifen und die dazwisdiegenden, reinen EPDM-Schichten als
dunkle Streifen dargestellt. Es sind nur einzeln®artikel als helle Punkte zu erkennen.
Die unterschiedlichen Graustufen der Bilder restdin daraus, dass bei einigen Bildern die
gemessenen Intensitdten ober- oder unterhalb detdfrang des Grauwert-Bereichs liegen
und somit in weiR bzw. in schwarz dargestellt warddbereinstimmend mit den p-RFA-

Mappings kann die Fullstoffverteilung als sehr hger beurteilt werden.
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Abb. 4-14: CT-Bilder des Schichtsystems C im Abstand von |65 Voxelgrof3e 3,57 um
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250 pm 250 pm

250 ym

250 pm

' .
250 pm

Abb. 4-15: CT-Bilder des Schichtsystems U im Abstand von 26§ VoxelgréRe 3,57 um
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In den im Abstand von 250 um aufgenommenen CT-Bilddes Systems U ist die
Schichtstruktur anhand der unterschiedlich starkehomogenitdten in den einzelnen
Schichten zu erkennen (Abb. 4-15). Die meistengni@®ten Agglomerate sind in der Schicht
mit Bi»O3 lokalisiert, sie sind tGber den gesamten Querscti@ser Schicht verteilt. Auch die
Schicht mit FeO; weist auf einigen Bildern kleinere Agglomerate .akine sehr gute
Homogenitat besitzt die Schicht mit Cag;@vahrend in der Schicht mit ZgCeine leichte
Textur zu beobachten ist. Zwischen den SchichtemBniund FegOj; ist keine eindeutige
Unterscheidung mdglich. Gradienten der Fillstotiedung innerhalb der Schichten konnten
nicht detektiert werden.

Im Wesentlichen bestatigen diese Messungen diebBrgge der u-RFA-Mappings. Mit der
H-RFA fallt die Einstufung der Homogenitat der Btdffverteilungen leichter als mit
Computertomographie, obwohl das CT-Geréat eine wwva etine Grol3enordnung bessere

laterale Auflésung besitzt als das verwendete RpakBometer.

4.2.4 Schichtdickenmessungen mit Lichtmikroskop

Zur Untersuchung der Morphologie der Schichten samir Uberpriifung der Konstanz der
Schichtdicken und damit Reproduzierbarkeit des htherstellungsprozesses wurden von
den Querschnitten der Schichtsysteme lichtmikroslabyle Aufnahmen angefertigt und
ausgewertet. Um ebene Querschnitte zu erhaltenenuwlae Schichtsysteme in der Mitte mit
einer Rasierklinge durchtrennt und die Schnittkasteer Halfte mit Hilfe von fusselarmen
Laborttichern und einem kleinen Laborblasebalg vaal® und Schmutzanhaftungen befreit.
Die betreffende Halfte eines Schichtsystems wurde #ntersuchung unter dem
Lichtmikroskop mit doppelseitigem Klebeband an ddyenen seitlichen Flache eines
metallischen Probentragers fixiert und dabei deerQehnitt mdglichst parallel zum Objektiv
ausgerichtet. Die lichtmikroskopische Untersuchdeg Schichtsysteme A-P wurde an dem
Lichtmikroskop Leitz Orthoplan durchgefiihrt, gefolgpn der Auswertung der Bilder mit
Hilfe des Bildanalyseprogramms ImageJ. Die Syst€pad wurden am Digitalmikroskop
VHX-600 von Keyence mit der integrierten Bildaustuegssoftware vermessen.

An jedem Probenquerschnitt der Systeme Q-U wurderdrai verschiedenen Stellen im
Abstand von einigen Millimetern (bei einem Probemtimesser von 5-10 mm) die Dicken

der funf Schichten ausgemessen. Insbesondere tdiciasehr ahnlichen Schichten waren
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die Schichtgrenzen schwer zu erkennen, so dasgeserd Fall der Messfehler bei einigen
Mikrometern liegen kann.

In Abb. 4-16, welche Mikroskopaufnahmen der Sclagsiteme Q-U zeigt, wird der gerade,
falten- und blasenfreie Verlauf der Schichten sodie lickenlose Haftung der Schichten
aneinander deutlich.Gleichzeitig sind in einzelsahichten grol3ere Partikelagglomerate des

Fullstoffs zu erkennen.

System R System S

~ 871phrzr0,

System T System U
Abb. 4-16: Lichtmikroskopaufnahmen der Schichtsysteme Q-U

100 ym

Die aus den drei Messwerten pro Schicht berechmeittieren Schichtdicken der Systeme Q-
U werden in Tabelle 4-4 angegeben. Zusatzlich welg Beurteilung der Konstanz der
Schichtdicken in einem System die Standardabwegluna die relative Standardabweichung
der mittleren Schichtdicken aufgefihrt. Da die Rmolkleine Durchmesser von 0,5-1 cm

hatten, wurden lediglich an drei Positionen dieiSdldicken gemessen.
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Tabelle 4-4:Mittlere Schichtdicken in den Systemen Q-U

_ mittlere Schicht- Standard- rel. Standard-
System Schicht _ _ _
dicke / pm abweichung / um| abweichung / %

3,48 phr BiOs (3% Bi) 94,0 8,5 9,1

4,46 phr FgO; (3% Fe) 76,0 3,5 4,6
Q 16,1 phr CaC¢(6% Ca) 68,3 9,2 13,5
4,46 phr FgO; (3% Fe) 77,3 12,0 15,5

3,48 phr BiOs (3% Bi) 62,3 3,1 4,9

7,80 phr CaC©(3% Ca) 58,0 2,6 4,6
9,22 phr FgO; (6% Fe) 66,7 11,6 17,4

R 7,19 phr BiO; (6% Bi) 81,7 7,5 9,2
9,22 phr FgO; (6% Fe) 99,7 5,0 5,1

7,80 phr CaC@(3% Ca) 130,7 15 1,2

3,48 phr BiOs (3% Bi) 48,7 51 10,5

16,1 phr CaC@(6% Ca) 80,7 4,2 52

S 8,71 phr Zr@(6% Zr) 89,7 8,1 9,0
1,8% Br 26,5 19,1 72,0
9,22 phr FgO; (6% Fe) 61,0 11,1 18,3
7,80 phr CaCQ(3% Ca) 51,3 7,6 14,8

4,46 phr FgO; (3% Fe) 54,7 2,3 4,2

T 1,8% Br 146,3 10,7 7,3
3,48 phr BiOs (3% Bi) 33,5 23,3 69,7

4,22 phr ZrQ (3% Zr) 81,3 7,2 8,9

16,1 phr CaCQ(6% Ca) 115,0 7,2 6,3

9,22 phr FgO; (6% Fe) 122,0 6,1 5,0

u 1,8% Br 90,3 7,6 8,5
7,19 phr BjO; (6% Bi) 59,7 4,0 6,8

8,71 phr ZrQ (6% Zr) 68,3 3,5 51

Die geringsten relativen Standardabweichungen d#ricBtdicke weist mit 1,2 % eine
Schicht mit 7,80 phr CaCGO(3% Ca) in System R auf, wohingegen die hoéchsten
Abweichungen von 72% bzw. 69,7% bei System S irSadicht mit 1,8% Br und bei System
T in der Schicht mit 3,48 phr BD; (3% Bi) auftreten. In den meisten Schichtsystemen
bleiben die relativen Standardabweichungen der c8tficken aber unter 10%, was
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angesichts einer Messungenauigkeit von einigen dwietern aufgrund undeutlicher

Schichtgrenzen eine gute Konstanz der Schichtdickeerhalb eines Systems wiederspiegelt.

Obwohl alle Mischungen unter den gleichen Bedingeing— mit Ausnahme der
Vulkanisationszeit — zu dinnen Filmen gepresst @myérgeben sich bei Mischungen mit
unterschiedlichen Fullstoffen und auch bei Mischamgnit dem gleichen Fillstoff aber
unterschiedlichem Fullstoffanteil voneinander alhende Schichtdicken. Zurickzufihren
ist diese Beobachtung auf die unterschiedlich gusgge Verstarkungswirkung der Fullstoffe
im Kautschuk, denn groRere Fullstoffnetzwerke kinder aufl3eren Krafteinwirkung bei der
Schichtherstellung entgegenwirken. Um die Repragtbarkeit des angewendeten
Schichtherstellungsverfahrens zu Uberprifen, mussdrer die Standardabweichungen der
Schichten, die aus derselben Mischung bestehegliclegn werden. In Tabelle 4-5 sind die
entsprechenden Werte, die aus 3-12 EinzelmessupgerMischung berechnet wurden,

angegeben.

Tabelle 4-5: Mittlere Schichtdicken aus unterschiedlichen Miguten

Schichtart mittlere Schicht- Standard- rel. Standard-
dicke / um abweichung / um abweichung / %

7,80 phr CaC@(3% Ca) 80,0 38,3 47,9

16,1 phr CaCQ@(6% Ca) 88,0 21,8 24,8

4,46 phr FgOs; (3% Fe) 69,3 12,7 18,3

9,22 phr FgO; (6% Fe) 87,3 27,1 31,0
1,8% Br (BIIR) 95,4 50,8 53,3
4,22 phr ZrQ (3% Zr) 81,3 7,2 8,9
8,71 phr ZrQ (6% Zr) 79,0 12,9 16,4
3,48 phr BjO; (3% Bi) 62,0 24,5 39,5
7,19 phr BjO; (6% Bi) 70,7 13,2 18,7

Die mit 4,22 phr ZrQ (3% Zr) und 8,71 phr ZreX(6% Zr) gefillten Mischungen ergeben die
Schichten mit den kleinsten relativen Standardatiweigen, wohingegen die Schichten mit
7,80 phr CaC®@ (3% Ca) und 1,8% Br hier mit 47,9% bzw. 53,3% diéchsten

Abweichungen aufweisen. Alle anderen Werte liegeischen 15% und 40%. Insgesamt ist
die Reproduzierbarkeit der Schichtdicken folglidteeals mangelhaft zu betrachten. Durch

das Schichtherstellungsverfahren mit der manuéilgiraulischen Laborpresse lassen sich
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zwar dinne Schichten im mittleren bis unteren Miketerbereich erzeugen, allerdings
kénnen auch unter weitgehendkonstanten Herstelaaysgungen keine reproduzierbaren
Schichtdicken erzielt werden. Eine mogliche Ursakbanten die Abweichungen bei der
Einwaage (0,9-1,0 g) der Mischungsfellsticke unceraunterschiedliche Dicken sein, die
nach der Vulkanisation in der Stahlform unter kang#gm Druck dann in verschiedenen
Filmdicken resultieren.

Die Schichtdicken der Systeme A-P und die entsgmedbn Standardabweichungen werden
an ausgewahlten Beispielen in Abschnitt 4.3.2 wigelgeben, wo sie als Referenzwerte fur

die aus den 3D pu-RFA-Messungen rekonstruiertenc8tthicken dienen.

4.2.5Messung der Fullstoffkonzentration mit ICP-OES

Da beim Mischprozess im Innenmischer die eingewegdtullstoffe nicht vollstandig in den
Kautschuk eingetragen werden, muss der Fillstafiv. pAnalytanteil in den vulkanisierten
Mischungen nachtraglich bestimmt werden. Die Vedusmn Fillstoff wahrend des
Mischprozesses kommen zustande, weil ein kleingeiAdes Fullstoffs im Einfllltrichter
haften bleibt und sich danach in RandbereichenMischkammer oder in Spalten bei der
Rotoreinspannung kleinere Fullstoffmengen ansammdidnnen. Der tatsachliche
Fullstoffanteil in den Mischungen wurde daher aassthemischem Wege mit ICP-Optischer
Emissionsspektroskopie nach Mikrowellen-unterséitztAufschluss bestimmt (Schaumann,
et al., 2009). Wie in Abschnitt 4.3.1 noch erlauteerden wird, waren nur die Systeme A-P
fur die Validierung des Rekonstruktionsalgorithngeignet, so dass dementsprechend nur
die Mischungen mit Si®@H,O und ZnO mit ICP-OES analysiert wurden. Zu diesémeck
wurden jeweils 0,3 g der vulkanisierten Kautschuidaghungen eingewogen und die
vorzerkleinerten Sticke mit 6 ml 68%iger Salpet@rsdim Fall der ungefillten EPDM-
Mischung und der mit ZnO-gefiillten Mischungen soweséatzlich zwischen 0,03-0,23 ml
50%iger Flusssaure bei den Mischungen mit untezdtibhem Kieselsdureantell
aufgeschlossen. Die eingewogenen Mischungsstlickelewuaus gréf3eren vulkanisierten
Formkoérpern herausgeschnitten, die zuvor fur diehi2bestimmungen mittels Pyknometer
verwendet wurden. Die Parameter des gewahltentdiigisn Mikrowellenprogramms zeigt
Tabelle 4-6.
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Tabelle 4-6: Parameter des dreistufigen Mikrowellenprogrammsn zAufschluss der

vulkanisierten Kautschukmischungen

Dauer/min Temperatur/°C Leistung/W
Stufe 1 4 110 700
Stufe 2 12 215 800
Stufe 3 18 215 1000

Nach dem Aufschluss erfolgte in zwei Schritten Werdiinnung mit Reinstwasser auf ein
Endvolumen von ca. 50 ml, so dass die Konzentratiater Zn-Proben bei 1 -7 mg/kg und
die der Si-Proben bei 1-6 mg/kg lagen. Zusatzlialrden zu den Si-Proben im zweiten
Verdunnungsschritt ca. 2 ml Tetramethylammoniumbymi-L6sung gegeben, um den
pH-Wert in etwa auf 12 einzustellen. Aus einer sauZn(NQ),-Stammlosung (999 mg/I,
p =1,022 g/cr) wurden sieben Kalibrierldsungen mit 0,5, 1, 2435, und 10 mg/kg Zn
sowie eine Blindlésung aus entsprechenden VoluidiN®; und Reinstwasser angesetzt. Die
sieben Si-Kalibrierlosungen mit 0,5, 1, 2, 3, 4,und 10 mg/kg Si wurden aus einer
Stammldsung mit Si©in NaOH (1004 mg/lp = 1,022 g/cr) hergestellt, die Blindlésung
wurde aus entsprechenden Volumina HNOetramethylammoniumhydroxid-Losung und
Reinstwasser angesetzt. Bei der anschlieRenderygender Losungen mit dem Geréat Arcos
von Spectro wurde auf den Zn-Elementlinien bei 838,nm, 334,502 nm und 330,259 nm
und auf den Si-Elementlinien bei 251,611 nm, 288,4% und 250,690 nm gemessen, wobei
pro Lésung jeweils drei Wiederholmessungen durdifggfwurden. Da alle Linien frei von
Stérungen durch Matrixeffekte oder Uberlagerungearew, wurde in beiden Fallen zur
Auswertung die empfindlichste Elementlinie bei Z&2 nm fur Zn und 288,158 nm flur Si
herangezogen. Der Mittelwert der bei den drei Wiedienessungen detektierten
Signalintensitdten diente als Messwert. Tabelle 4#it die aus den entsprechenden
Kalibrierfunktionen berechneten Werte gegentber deominellen Zn- bzw. Si-
Elementanteilen in den Mischungen wieder, an de Einwaage fir die Herstellung der
Mischungen angepasst wurde. Die nach DIN 38 402cdbeeten Vertrauensbereiche VB
dienen zur Beurteilung der Messunsicherheit fumdiel CP-OES ermittelten Werte. Mit dem
gewahlten Vertrauensniveau von 95% fir eine zwaigei Fragestellung liegen die
Analysenresultate innerhalb des angegebenen Verishereichs (DIN 38 402-51, 1986). Als
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Malf3 fur die Effizienz beim Einmischen der Fullstoit die relative Standardabweichung des

experimentellen Werts vom nominellen Wert zu bétra.

Tabelle 4-7: Vergleich der nominellen mit den mit ICP-OES geseeen Analyt-

Massenanteilen

_ _ gemessener Anteil | rel. Abweichung zwischen
) nomineller Anteil _ _
Mischung _ von Zn bzw. Si/ % | nominellem und gemessenem
von Zn bzw. Si/ % _
+VB Anteil / %
EPDM 0 0,05 +0,17 -
2 phr ZnO 1,6 1,1+£0,17 31,25
4 phr ZnO 3,1 2,6+0,16 16,1
6 phr ZnO 4,5 4,1+0,16 8,9
8 phr ZnO 5,9 5,2+0,16 11,9
10 phr ZnO 7,2 6,6 £0,17 8,3
6 phr SiQ-H,O 2,0 1,7+0,13 15
12 phr Si@'H,O 3,8 3,1+0,13 18,4
18 phr Si@'H,O 54 4,3+0,13 20,4
24 phr SiQ-H,0O 6,9 54+0,12 21,7
30 phr SiQ-H,O 8,2 6,1+0,13 25,6

Bei den ZnO-Mischungen nimmt die Abweichung zwisch#em nominellen und dem
gemessenen Analytanteil mit steigendem Fullsto#iaato, wahrend bei der Kieselsaure ein
gegenlaufiger Trend zu beobachten ist. Die wahislibleste Ursache fir die Abnahme der
relativen Abweichungen der Analytanteile beim Zixkbist ein in etwa konstanter, an
Einfulltrichter und in Spalten der Mischkammer ztkiileibender Anteil an Fullstoff. Bei
steigender Fillstoffmenge von 2 zu 10 phr nimmtedatie relative Abweichung zwischen
Soll- und Ist-Analytkonzentration in der Mischunly. alingegen ist der Volumenanteil der
Kieselsaure am Gesamtvolumen der Mischung andefsealZznO so grol3 (Tabelle 4-1), dass
mit steigendem Fillstoffanteil die Einmischung iandKautschuk schlechter wird. Dieser
Effekt kommt zu dem konstant bleibenden Verlustatstoff in Trichter und Spalten hinzu
und sorgt daftir, dass die relative Abweichung ziesc nominellem und gemessenem

Analytanteil mit steigendem Flllstoffanteil ebetgalk&chst.
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4.3 Anwendung zur Validierung der 3D p-RFA

Die Schichtsysteme A-P sowie Q und U wurden mit @&#nu-RFA-Aufbau an der uSpot-
Beamline bei BESSY (Berliner Elektronenspeichen@ggellschaft fir Synchrotronstrahlung
m.b.H.) und die Systeme A-P mit einem prototypische&boraufbau an der TU Berlin
gemessen. Die Validierung des Rekonstruktionsdlyons erfolgte aufgrund der
monochromatischen Anregung jedoch nur anhand aderscans an den Systemen A-P, die
an der pSpot-Beamline aufgenommen wurden. Die Mggsu am Laboraufbau dienten
lediglich zur Charakterisierung seiner Leistunggflibit. Um die Glltigkeit des
Rekonstruktionsalgorithmus auch fir weitere Analyi Gberprifen, wurden Tiefenscans
der Systeme Q-U am Laboraufbau aufgenommen. Wabsthnitt 4.3.1 gezeigt wird, sind
diese Schichtsysteme allerdings aufgrund nichteaclsgender Homogenitét der Fullstoffe als

Referenzproben ungeeignet.

4.3.1 Tiefenscans der Schichtsysteme

Die Durchfihrung der Messungen an der 3D u-RFA 8&yhchrotronanregung und mit
Rohrenanregung lauft nach dem gleichen Schema &b.Pbobe wird mit Hilfe von
Klebeband an einem Probenhalter befestigt, derinene Winkel von 45° zu den beiden
Polykapillarlinsen orientiert ist. Uber drei Schribtoren kann der Probenhalter in x-, y- und
z-Richtung bewegt und damit die Probe durch das den Polykapillarlinsen gebildete
Untersuchungsvolumen gefahren werden. Vor der #igeen Messung wird ein
Ubersichtsscan bei relativ groRen Schrittweiten kunden Messzeiten aufgenommen, um die
Position der Probe und die genauen Start- und Endkwaten der Motoren flr den
Tiefenscan herauszufinden. Die Schrittweiten degefiscans liegen je nach Schichtdicke des
untersuchten Systems und angestrebter Messdaue3-bgim. Bei Synchrotronanregung
reicht eine Messzeit von einigen Sekunden pro Mes8pn aus, um eine statistisch sichere
Signalintensitat zu erreichen, wahrend bei Rohmatamg am Laboraufbau eine Messzeit
von 100 s pro Messpunkt erforderlich ist.

Nach der Messung eines Tiefenscans werden ausndieder Messposition aufgenommenen
Rontgenspektren die ausgewdahlten Linien der RoOftgeeszenzstrahlung des Analyten
unter Subtraktion der Untergrundstrahlung angéfittke Nettopeakflache berechnet und

diese als Nettosignalintensitat des Analyten gedjenjeweilige Messposition aufgetragen.
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Das erhaltene Diagramm wird als Zahlratenverlawr ddefenprofil des Analyten bezeichnet.
In der Regel wird die Nettosignalintensitat vor deuftragung noch durch die Messzeit
(Lifetime) und — im Fall von Synchrotronanregung durch den Strom einer
lonisationskammer am Auslass des Strahlrohrs diktidium bei unterschiedlichen Messungen
vergleichbare Zahlratenverlaufe zu erhalten. Darstationskammerstrom ist ein Mal fur die
Intensitdt der anregenden Synchrotronstrahlungcheelwahrend eines Injektionszyklus
aufgrund von noch vorhandenen Gasmolekilen im $8peiag des Synchrotrons
exponentiell abnimmt bis wieder neue Elektronenzi@jt werden. Mit der Division durch
den lonisationskammerstrom wird diese Abnahme tiahBingsintenistat, welche sich auch
auf die RoOntgenfluoreszenzintensitat auswirkt, mliext. Um die Tiefenprofile
unterschiedlicher Proben mit verschiedenen Anatgieem oder Tiefenprofile aus
Synchrotron- und Rohrenanregung rein qualitativeméander vergleichen zu kénnen, wird
zusatzlich eine Normierung der Zahlrate auf 1 dgeciahrt.

Beim Messaufbau an der puSpot-Beamline wurden eregend detektorseitig
Polykapillarhalblinsen zur Fokussierung der Ronsgieinlung verwendet, zur Detektion
diente ein Si(Li)-Detektor der Firma Gresham. Imbasufbau wurde als Anregungsquelle
eine 30 W-Roéntgenréhre der Firma rtw mit Molybdé&mrdet eingesetzt. Im Gegensatz zur
Anregung mit Synchrotronstrahlung, bei der sowoht iAnregungs- als auch im
Detektionskanal Polykapillarhalblinsen eingesetetden, befindet sich bei Réhrenanregung
im Anregungskanal stattdessen eine Polykapillaingd, da diese besser zur Fokussierung
von divergenter Strahlung geeignet ist. Ein stickgekuhlter Si(Li)-Detektor der Firma
Rontec diente zur Detektion der Fluoreszenzstraghlun

Abb. 4-17 zeigt die an der pSpot-Beamline und abmwtaufbau aufgenommenen, normierten
Tiefenprofile der Systeme C und J. Aus ihnen wirde dsehr unterschiedliche

Leistungsfahigkeit der Aufbauten mit den verschiegeAnregungsquellen deutlich.
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Abb. 4-17: Normierte Zahlratenverlaufe der Systeme C und t] $gnchrotronanregung
(oben) bei 17,3 keV, 5 s Messzeit, 3 um Schritevaitd Rohrenanregung (unten) bei 35 kV,

100 s Messzeit pro Punkt, 5 pum Schrittweite

In den Zahlratenverlaufen der Systeme C und J septiéren die Maxima die drei Schichten
mit dem grofdten ZnO-Anteil. eines initdsimal  kleinen

Untersuchungsvolumens sollten die Zahlratenverlgedateckig sein, aufgrund seiner realen
Ausdehnung und der damit begrenzten Auflosung Zessitdie Verlaufe allerdings eine
abgerundete Form. Die Ausdehnung des Untersuchahgsens in Scanrichtung betragt fur
den Analyten Zn und die hier eingestellte Justage Roblykapillarlinsen ca. 30 um bei
Synchrotronanregung und ca. 80 pm bei RoOhrenangegurch den Vergleich der
Zahlratenverlaufe wird die deutlich schlechtere I18siing bei Réhrenanregung deutlich.

Unter Annahme

Wahrend bei Synchrotronanregung bei System C didraa@ in beiden EPDM-Schichten
ohne Flllstoff auf null zurtickgeht, sinkt sie bebHRenanregung nur auf etwa 20% der
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maximalen Zahlrate ab. Noch extremer ist dieseekEfbei System J zu erkennen, welches
deutlich dinnere Schichten als System C aufweist. 8/nchrotronanregung kénnen die
alternierenden Schichten mit nah beieinanderliegehalytanteilen noch aufgeldst werden,
wahrend bei Réhrenanregung nur noch ein Zahlratenwfeohne die lokalen Minima und
Maxima der einzelnen Schichten gemessen wird. Bigiem Messaufbauten nimmt die Héhe
der Zahlratenmaxima mit steigender Messtiefe aufgrder starker werdenden Absorption
der anregenden und der Fluoreszenzstrahlung darcioer liegendes Material ab. Insgesamt
spiegeln die Zahlratenverlaufe jedoch eine homogéereilung des Analyten Zn in den
Schichten wieder, es treten neben den erwartetetinMain den Schichten mit den héchsten
Zn-Konzentrationen keine unerwarteten lokalen Mimioder Maxima auf, die ein Zeichen
fur Inhomogenitaten wie Fllstoffklumpen oder -lécksowie Lufteinschllisse sein kénnen.
An jedem Schichtsystem wurden mehrere Tiefenscangeeschiedenen Stellen im Bereich
von etwa 1 mrh gemessen, deren Tiefenprofile in der Regel eirte §ibereinstimmung
zeigten (s. Abschnitt 4.3.2).

Silicium konnte in keinem der Systeme detektiertdea, denn die Fluoreszenzstrahlung der
K.-Linie hat mit 1,74 keV eine zu geringe Energie amndie Probenoberflache und durch die
nicht evakuierte Probenkammer zum Detektor zu gelan Zudem ist die Energie der
Anregungsstrahlung mit 17,3 keV bei Synchrotrongang zu weit von der Absorptionskante
von Si entfernt, um eine effektive Anregung zu b&em. Bei der polychromatischen
Rohrenanregung hingegen ist die Intensitat derdgimeén der Nahe der Absorptionskante zu
schwach fiur eine effektive Anregung und eine daratesultierende schwache
Fluoreszenzintensitat.

Anders stellt sich die Qualitat der ausschliel3lah der pSpot-Beamline gemessenen
Zahlratenverlaufe der Schichtsysteme Q-U dar. Abk8 zeigt die Zahlratenverlaufe von
jeweils zwei Tiefenscans der Systeme Q und U. Amdhder 3D u-RFA werden die bereits

bei den p-RFA-Mappings erkannten Inhomogenitatestlida.
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Abb. 4-18: Normierte Zahlratenverlaufe von Tiefenscans ani Zzweschiedenen Stellen der
Systeme Q und U, 150 s Messzeit (System Q) bzws Messzeit (System U), 10 um
Schrittweite (System Q) bzw. 5 um Schrittweite (8gsU)

Anhand der Abfolge der Zahlratenmaxima der entsmeden Elemente lasst sich die
Schichtabfolge nachvollziehen, jedoch wird durchhvgnkungen in den Maxima aller
Elemente die inhomogene Verteilung in der Tiefeeef@chicht deutlich. Auch der Vergleich
der an zwei verschiedenen Stellen aufgenommenenraZétverlaufe zeigt durch ihre
unterschiedliche Form die lateral ungleichmaRigdistaifverteilung. Diese Beobachtung
betrifft nicht nur FeO; und BpbO3, deren inhomogene Verteilung schon durch die p-RFA
Mappings zu Tage trat, sondern auch die vermeimtiemogen verteilten Fullstoffe CagO
und ZrQ. Besonders aufféllig ist die Form des Zahlratelawds von Br, denn es sind zwel
lokale Maxima vorhanden, die fur eine Anreicheruran Br zu den Schichtgrenzen hin
sprechen. Mdglicherweise ist dieser Effekt auf Bersatz von DCP zuriickzufuhren, das eine

Zersetzung des BIIR verursacht.
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Anders als die Systeme A-P sind die Systeme Q-lLhtni¢ir die Validierung des
Rekonstruktionsalgorithmus geeignet, da sie diKapitel 2 beschriebene Bedingung an
Referenzmaterialien der homogenen Verteilung deslyden fur die 3D p-RFA nicht

erfullen.

4.3.2Vergleich der rekonstruierten Schichtdicken und Andytkonzentrationen mit

Referenzwerten

Fur die Validierung des in Kapitel 3.7 beschriebeRekonstruktionsalgorithmus wurden die
Schichtsysteme A, B, C, D, E, J und K herangezoBeinch die Vorgabe der pyknometrisch
ermittelten Dichten der Kautschukmischungen undSienmenformel des Kautschuks sowie
des Schichtaufbaus konnten die Massenanteile voim Zfen einzelnen Schichten und die
Schichtdicken mit Hilfe des Algorithmus rekonstmieerden. Die Rekonstruktion wurde in
der Arbeitsgruppe Analytische Rontgenphysik amitimstiir Optik und Atomare Physik der
Technischen Universitat Berlin durchgefihrt, eiemaue Beschreibung der Vorgehensweise
bei der Rekonstruktion wird von Mantouvalou et geégeben (Mantouvalou, et al., 2008),
(Mantouvalou, 2009). Beim Rekonstruktionsprozesedvdine Anpassung des Fit-Modells
vorgenommen bis die Losung des Gleichungssystermise(Kapitel 3.7) moglichst gut mit
den gemessenen Profilen Ubereistimmt. Der Vergleieh rekonstruierten Werte mit den
emissionsspektrometrisch und lichtmikroskopischtibeaten Werten liefert Informationen
Uber die Unsicherheit der Methode. Eine sehr groRaweichung zwischen den
rekonstruierten und den Referenzwerten bedeutete elmohe Unsicherheit der
Rekonstruktionsmethode und kann mdglicherweise aifen systematischen Fehler
hindeuten, wohingegen kleinere Abweichungen lecligéin Malf3 fir die Streuung der Werte
darstellen.

In Abb. 4-19 sind die rekonstruierten Zahlraterdnef®é der Systeme B und K mit den
gemessenen und den angefitteten Verlaufen sowie edgsprechenden mit ICP-OES

ermittelten Massenanteilen an Zn Uberlagert.
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Abb. 4-19: Zahlratenverldaufe der Systeme B und K (17,3 keVs BMesszeit, 3 um
Schrittweite) mit Uberlagerten rekonstruierten Zaddenanteilen und den entprechenden mit
ICP-OES bestimmten Werten

Die in blau dargestellten rekonstruierten Verlagdden den theoretisch rechteckigen Verlauf
der Zn-Konzentration durch alle Schichten hindund&der. In griin bzw. rot dargestellt sind
die in den Kautschukmischungen mit ICP-OES bestennzin-Massenanteile, aus denen die
Schichten hergestellt wurden. Wahrend die rekorestan Werte aus den Messwerten an der
Stelle hervorgehen, an welcher der Scan durchgefiibrde, stammen die mit ICP-OES
analysierten Zn-Massenanteile aus der Probe eni&een vulkansierten Kautschukkérpers
und nicht direkt aus den Schichten, aus denenylite®e aufgebaut wurden. Abweichungen
zwischen den rekonstruierten und den gemessenévlagdeenanteilen konnen daher neben
systematisch bedingten bzw. auf die Berechnungckatifiihrenden Abweichungen auch
durch die Beprobung und Messung an unterschiediidhalen der Kautschukmischungen
verursacht werden. Wenngleich durch die p-RFA-Magpi auch die gleichmaRige
Verteilung von ZnO in den Schichten nachgewieserdejuso konnen tber gré3ere Bereiche
der Kautschukmischungen Kkleinere Inhomogenitateftreden, die durch die p-RFA-
Mappings der Schichten nicht nachgewiesen werdemeés, sich aber beim Vergleich der
rekonstruierten Werte mit dem in einem anderen Miagsteil nasschemisch bestimmten Zn-
Massenanteilen bemerkbar machen.

Die in Abb. 4-19 anhand zweier Tiefenscans in demsteé8nen B und K beispielhaft
dargestellten Rekonstruktionen wurden in gleicheis®' an den Systemen A, C, D, E und J
durchgefuhrt. Der Aufbau der Schichtsysteme augijevb Schichten wird durch den Anteil

an ZnO in phr in der zweiten Spalte von Tabelle wi8dergegeben. Das System D enthalt
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zwei Schichten mit 12 phr S§M,0, welches wie oben beschrieben nicht detektiertiere
konnte. Da sie 0 phr ZnO enthalten, wurde als Zisddaanteil daher der Wert von reinem
EPDM angegeben. Aus 6-10 Tiefenscans verteilt a@f Vvkerschiedene Stellen der Probe
wurden die Zn-Massenanteile berechnet. Die mittleekonstruierten Massenanteile an Zn in
den einzelnen Schichten und die entsprechendend&tabweichungen der aus den
verschiedenen Tiefenscans erhaltenen Werte sinthlbelle 4-8 dargestellt (Mantouvalou,
2009). Die Tiefenscans wurden um einen mit einembgtdt markierten Punkt in der Mitte
der kreisférmigen Schichtsysteme herum gemesserilaktand der Messstellen zum Punkt
sowie untereinander betragt einige Hundert MikraneZum Vergleich sind die mit
ICP-OES ermittelten Zn-Massenanteile in den vulkignien Mischungen angegeben. Die
nach DIN 38 402 berechneten Vertrauensbereiche Witiauensniveau 95%, zweiseitige
Fragestellung) spiegeln die Unsicherheiten del@®-OES bestimmten Massenanteile wider
(DIN 38 402-51, 1986). Zur Beurteilung der rekonmrten Werte wurden zusatzlich die
absolute und die relative Abweichung zu den mit-I[0PS bestimmten, hier als Referenz
dienenden Werten berechnet. Ist der rekonstruigvext grofRer als der entsprechende
Referenzwert, so ist die Abweichung als negativertvdingegeben.

Parallel zu den Zn-Massenanteilen wurden auch diacBtdicken mit dem entwickelten
Algorithmus rekonstruiert (Mantouvalou, 2009). herechneten durchschnittichen Werte
und die dazu gehoérenden Abweichungen in Mikrometeerden in Tabelle 4-9 den
entsprechenden lichtmikroskopisch bestimmten méttieSchichtdicken gegenibergestellt.
Die Schichtsysteme wurden fur diesen Zweck mitreRasierklinge in der Mitte geteilt und
die Messungen der Schichtdicke auf den Querschndte drei Stellen im Abstand von
maximal 500 um um den markierten Punkt herum dwefihgt. Zudem wurden die absoluten
und relativen Abweichungen zwischen den rekonstiemne und den gemessenen
Schichtdicken berechnet, auch hier geben negativerteV eine Abweichung der

lichtmikroskopischen von den rekonstruierten Scitiicken nach unten hin wieder.

98



4 Hausinterne Standards mit Kautschuk als polymiderix

Tabelle 4-8. Rekonstruierte (Mantouvalou, 2009) und mit ICP-Olg8messene Zn-
Massenanteile der zur Validierung herangezogenbitidsysteme A, B, C, D, E, J und K

Massenanteil von Zn / % Abweichung /%
System ZnO / phr i
ICP-OES + VB 3D p-RFA absolut relativ
10 6,6 +0,17 6,87 +0,18 -0,27 -4,01
A 2 1,15 +0,17 1,10 + 0,03 0,05 4,10
6 Scans 10 6,6 +0,17 6,85 +0,18 -0,25 -3,74
2 Stellen 2 1,15 +0,17 1,11 +0,05| 0,04 3,56
10 6,6 +0,17 6,57 +0,21 0,03 0,46
6 4,07 +0,16 4,15 + 0,09 -0,08 -1,82
B 4 2,64 +0,16 2,68 + 0,09 -0,04 1,57
10 Scans 6 4,07 +0,16 4,23 +0,18 -0,16 -3,77
2 Stellen 4 2,64 +0,16 2,72 +0,07 -0,08 -2,93
4,07 +0,16 4,12 +0,12 -0,05 -1,26
5,24 +0,16 5,34 +0,11 -0,1 -2,0
C 0 0,02 +0,17 0,07 +0,10 0,05 244,18
8 Scans 8 5,24 +0,16 5,34 +0,11 -0,10 -1,98
1 Stelle 0 0,02 +0,17 0,00003 + 0,09 0,02 98,77
8 5,24 +0,16 5,23 +0,14 0,01 0,25
4 2,64 +0,16 2,72 +0,03 -0,08 -3,01
D 0(12) 0,02 +0,17 0,004 + 0,009 0,02 76,40
8 Scans 4 2,64 +0,16 2,72 + 0,08 -0,08 -3,0
1 Stelle 0(12) 0,02 +0,17 0,007 +0,01 0,01 65.68
4 2,64 +0,16 2,81 +0,12 -0,16 -6,22
10 6,6 +0,17 6,82 +0,11 -0,22 -3,3
E 2 1,15 +0,17 1,19 + 0,06 -0,05 -4,22
9 Scans 10 6,6 +0,17 6,81 +0,10 -0,21 -3,11
2 Stellen 2 1,15 +0,17 11 + 0,05 0,05 4,18
10 6,6 +0,17 6,72 +0,19 -0,12 -1,82
6 4,07 +0,16 4,22 0,20 -0,14 -3,50
J 4 2,64 +0,16 2,76 +0,10 -0,12 -4,56
6 Scans 6 4,07 +0,16 4,27 +0,13 -0,20 -4,92
2 Stellen 4 2,64 +0,16 2,82 +0,11 -0,18 -6,70
4,07 +0,16 4,09 + 0,06 -0,01 -0,33
5,24 +0,16 5,16 +0,12 0,08 1,51
K 0 0,02 +0,17 0,12 +0,07 0,10 479,47
8 Scans 8 5,24 +0,16 5,29 +0,19 -0,05 -0,88
1 Stelle 0 0,02 +0,17 0,03 +0,01 -0,01 -29,85
8 5,24 +0,16 517 +0,19 0,07 1,34
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Tabelle 4-9: Rekonstruierte (Mantouvalou, 2009) und lichtmiskapisch bestimmte
Schichtdicken der zur Validierung herangezogendmcBtsysteme A, B, C, D, E, Jund K

Schichtdicke / pm Abweichung /
System ) ] )

Lichtmikroskopie 3D p-RFA pm %

98,8 +4,3 93,0 +10,0 5,8 6,0

A 105,3 +3,2 111,5 +8,0 -6,2 -5,9

6 Scans 91,3 +8,0 84,2 +7,0 7,1 7,8
2 Stellen 84,8 +6,8 88,5 £6,0 -3,7 -4,3
71,8 7,7 74,9 +10,7 -3,1 -4,3
111,5 +5,3 124,6 +5,0 -13,1 -11,7

B 93,2 7,3 100,4 +4,3 -7,2 -7,7

10 Scans 100,0 +3,6 96,7 +3,7 3,3 3,3
2 Stellen 79,5 +2,3 88,5 +7,6 -9 -11,3
105,0 +6,2 99,9 +45 51 4,8

71,0 +6,0 68,5 +6,1 25 3,5
C 50,5 +6,0 55,9 7,9 -5,4 -10,6

8 Scans 70,7 +7,6 69,2 +10,6 15 2,2
1 Stelle 119,3 +8,5 119,5 +8,6 -0,2 -0,1
73,5 +8,4 70,3 +5,7 3,2 4,3

90,0 £8,0 86,4 54 3,6 4,0

D 109,5 +6,1 117,8 +4,6 -8,3 -7,5

8 Scans 65,8 54 63,2 2,7 2,6 3,9
1 Stelle 84,0 +6,2 90,2 7,1 -6,2 -7,3
85,2 +2,8 77,4 +10,2 7,8 9,1

64,8 +3,7 59,3 +4,0 55 8,6

E 38,7 +2,8 43,8 +5,0 -5,1 -13,1
9 Scans 38,3 +59 38,8 25 -0,5 -1,23
2 Stellen 67,5 +3,6 70,9 29 -3,4 -5,1
59,5 * 4,6 58,6 +1,6 0,9 1,4

44 * 43,8 24 0,2 0,5

J 46 * 40,2 29 5,8 12,7

6 Scans 53 * 53,9 2.3 -0,9 -1,6
2 Stellen 39 * 36,4 49 2,6 6,7
53 + 49,1 +2,7 3,9 7.4

51,3 +2,3 45,6 +3,4 57 11,1

K 36,0 +3,8 38,7 +3,0 -2,7 -7,6

8 Scans 47,1 19 48,6 +2,8 -1,5 -3,2
1 Stelle 57,4 +3,7 63,3 4,4 -5,9 -10,4
54,1 +2,2 54,5 +3,2 -0,4 -0,7

100



4 Hausinterne Standards mit Kautschuk als polynidirix

Wie aus Tabelle 4-9 hervorgeht, liegen die relati¥dweichungen der rekonstruierten von
den mit ICP-OES gemessenen Zn-Massenenteilen igedkinen unter 7%. Die hdchsten
Abweichungen ergeben sich bei den ungefillten ECBMichten, in denen der Zn-Gehalt
sehr gering ist und vermutlich nur auf geringfugigentaminationen der Mischungen z.B. in
der Mischkammer zurtckzufihren ist. Bei System Keieht der rekonstruierte Zn-
Massenanteil mit 0,12% einen Wert, der eine Groftknmg hoher liegt, als der gemessene
Wert. Der Grund hierfur kann in der geringen Sctddke der betreffenden EPDM-Schicht
liegen, welche durch die 3D p-RFA nicht hinreichegut aufgelést werden kann. Die
Ausdehnung des Untersuchungsvolumens in Scanrighginmit 30 um nur unwesentlich
kleiner als die Dicke der EPDM-Schicht mit etwa B®n, was dazu fuhrt, dass das
Untersuchungsvolumen sich fast nie vollstandig inuder ungeftiliten Schicht befindet. Es
wird folglich ein geringer Anteil an Zn aus den behbarten Schichten ,mit detektiert”.
Insgesamt ist die Ubereinstimmung der rekonstriertmit den gemessenen Zn-
Massenanteilen sehr gut, wenn man die Unsicherheigée Verfahren bertcksichtigt sowie
die Tatsache bedenkt, dass die Messungen mit 3BAItRd ICP-OES nicht an den gleichen
Stellen bzw. Teilproben der Systeme durchgefuhrtes konnten.

Die relativen Abweichungen der rekonstruierten \aen lichtmikroskopisch bestimmten
Schichtdicken sind gemal Tabelle 4-9 nicht grofkeetva 13%. Wenn man bericksichtigt,
dass auch hierbei die Messungen nicht an exaktgtktohen Stellen der Schichtsysteme
durchgefuhrt wurden, sind auch diese Abweichundsrdarchaus akzeptabel zu bewerten.
Vor allem die Ermittlung der als Referenzwerte dmen Schichtdicken aus den
Lichtmikroskopaufnahmen wurden durch farblich seéihmliche benachbarte Schichten
erschwert und sind daher mit Unsicherheiten vomgem Mikrometern behaftet, was sich

stark auf die Abweichung zu den rekonstruiertentéfeauswirken kann.

4.3.3 Fazit

Mit Hilfe der polymeren Schichtsysteme, die ZnO &l&listoff enthalten, konnte der

Rekonstruktionsalgorithmus fiir die Analytquantézing und Schichtdickenbestimmung mit
der 3D p-RFA validiert und bestétigt werden. Diewichung zwischen den rekonstruierten
Werten und den Referenzwerten liegt fur die Zn-Maasteile in den einzelnen Schichten bei

maximal 7% und fiir die Schichtdicken bei maximal4l3n Anbetracht der Unsicherheit bei
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der Berechnung der rekonstruierten Werte und dentrliikroskopischen Messung der
Schichtdicken sowie der Tatsache, dass rekondeuieund Referenzwerte an
unterschiedlichen Probenteilen bzw. -stellen gewonmvurden, sind diese Ergebnisse
hervorragend.

Die Schichtsysteme mit CaG(FeO3, ZrO, und BipOs als Fullstoffe sowie Br als Analyt im
BIIR konnten aufgrund mangelnder Homogenitat nelst Referenz fur die Validierung des
Rekonstruktionsalgorithmus herangezogen werden. B®0s; und BpOs; konnten die
Inhomogenitaten durch die pu-RFA-Mappings sichtbamgcht werden, wahrend sich die
teilweise ungleichméanRige Verteilung von CaC@rO, und Br erst in den Zahlratenverlaufen
der 3D p-RFA-Tiefenscans zeigte.

Ein wesentlicher Vorteil der angewandten Herstglamethode fir Schichtsysteme aus
Kautschukmischungen besteht in ihrer Robusthe. @rwendeten Geréte stellen etablierte
Techniken fur die Verarbeitung von Kautschuk daen&ell sind Kautschukmischungen bei
angepasster Lagerung langzeitstabil gegen Veréndeny die sich auf die Homogenitat der
Fullstoffverteilung auswirken kénnten. So findenspeslweise keine Sedimentationsprozesse
Diffusionsprozesse des Fillstoffs statt. Nachtediy der gewéhlten Technik ist der hohe
Arbeitsaufwand, da jede Schicht einzeln hergestaitden muss, eine Automatisierung des
Prozesses ist schlecht mdglich. Zudem ist die Hamgihg der dinnen Schichten recht
anspruchsvoll. Es lassen sich aul3erdem keine dgni Schichtdicken gezielt herstellen, die
Reproduzierbarkeit in der hydraulischen Presseseéd#ibst bei annéhernd gleichbleibenden
Bedingungen mangelhaft ebenso wie die KonstanzSaéichtdicken tber einen grof3eren

Bereich.

Insgesamt ist das Herstellungsverfahren fur Scéysteme aus EPDM mit Innenmischer und
hydraulischer Presse nur fur kleinere Chargen gegidpei denen die Reproduzierbarkeit der
Schichtdicken nicht im Vordergrund steht sondemjéden Einzelfall nachtraglich bestimmt
werden muss. Fir EPDM ist die erreichbare Mikrohgemitat fiir einige der verwendeten
Fullstoffe bedingt durch die stofflichen Eigensdbaf wie z.B. ihre Polaritat begrenzt.
Ohnehin ist die Auswahl von gut einmischbaren und dem EPDM vertraglichen
Verbindungen als Analyten fur die RoOntgenfluoregzegralyse beschrénkt. So sind
beispielsweise ionische Verbindungen, die sichzppiell als Analyten fur die RFA eignen,
schlecht im unpolaren EPDM verteilbar, da sie numeeschwache Wechselwirkung

miteinander eingehen. Durch Verwendung anderer,arpmdr Kautschuktypen oder
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oberflachenmodifizierter Fullstoffpartikeln mit @indefinierten Gro3enverteilung sowie einer
Optimierung des Mischprozesses durch Kopplung Wegdener Mischverfahren kdnnte hier

eine Verbesserung erzielt werden.
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5 Hausinterne Standards mit Lack als polymerer Matrix

Im Rahmen dieses Kapitels soll die Herstellung @hthrakterisierung von polymeren
Schichtsystemen basierend auf einem strahlenh@&@mend.ack als hausinterne
Referenzmaterialien fur die 3D H-XANES vorgestelerden. Zunachst werden die
theoretischen Hintergriinde zu den verwendeten haditer — dem Lack, den Fullstoffen bzw.
Pigmenten und Additiven — sowie den Misch-, Dispargund Applikationsverfahren
erlautert. Im anschlieBenden experimentellen Teierden die Herstellung der
Lackdispersionen und die folgende Schichtpraparasowie die Charakterisierung der
Schichtsysteme beschrieben. Abschlielend werderAlischnitt 5.3 die Ergebnisse der
Analyse mit 3D p-RFA und 3D p-XANES dargelegt sowiater deren Einbeziehung die
Eignung der Schichtsysteme als Referenzmateridiskutiert.

5.1 Theoretische Grundlagen

5.1.1 Strahlenhé&rtender Lack

Als organische Matrix fUr die polymeren Schichtsyse ist strahlenhartender Lack besonders
gut geeignet, da er gegeniber anderen Lacksystgro@e verarbeitungstechnische Vorteile
aufweist. In Abb. 5-1 wird eine Ubersicht tiber oliedie Gruppen der l6semittelhaltigen, der
wassrigen und der losemittelfreien Lacke eintedbarlLacksysteme gegeben. Die
Lacksysteme innerhalb der Gruppen unterscheideh diarch die Mechanismen und
Bedingungen, unter denen sie ausharten (Mullaal.e2003). Eine andere Art der Einteilung
konnte nach synthetischen oder naturlichen Filnmigitd erfolgen, ist an dieser Stelle aber

weniger sinnvoll.
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Abb. 5-1: Uberblick tiber die zu verschiedenen Gruppen getui@nme Lacksysteme

Die Nachteile der verschiedenen Lacksysteme fur Hierstellung von polymeren
Schichtsystemen im Labormal3stab liegen in ihrerblproatischen Polymerisations- und

Aushéartungsbedinungen oder ihren Eigenschaften usgehérteten Zustand. So kann bei
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physikalisch trocknenden Lacken die Praparation woehreren Schichten Ubereinander
Schwierigkeiten bereiten, da bei der Aushartungh&eVernetzung der Polymermolekile
sondern lediglich eine Verdampfung des Losungshitiattfindet. Durch Aufbringen von im
gleichen Lésungsmittel gelostem Lack auf die bsrgétrocknete Schicht kann diese wieder
angeldst werden und die Bestandteile beider Samg¢htie z.B. unterschiedliche Fullstoffe,
kénnen sich vermischen.

Bei oxidativ hartenden Lacken findet eine Vernetzulurch die chemische Reaktion der
Doppelbindungssysteme im Lack mit LuftsauerstofittstDurch bestimmte Metallsalze
organischer Sauren kann die Vernetzung katalysiertien. Im industriellen Bereich finden
diese Lacke aufgrund ihrer langen Taktzeiten kaumwvéndung. Diese Eigenschaft ist zwar
bei der Herstellung der polymeren SchichtsystenseRaferenzmaterialien wegen kleiner
Stuckzahlen unproblematisch, jedoch ist die Wieglevendung einer Lackmischung zu
einem spateren Zeitpunkt nicht mehr oder nur bejebang unter Schutzgas mdglich.
AulR3erdem ist die Zugabe von Metallsalzen in den eRezmaterialien fur die
Rontgenfluoreszenzanalyse unerwiinscht.

Zwei-Komponenten-Systeme bestehen aus zwei Bintikadmponenten, die erst kurz vor
der Applikation miteinander vermischt werden, ummla&ernetzend miteinander zu reagieren.
Der Stammlack, der die Pigmente und Fillstoffe &tthmuss mit dem Harter durch ein
Ruhrwerk oder andere Mischverfahren sorgfaltig domengt werden. Danach kann der Lack
nur innerhalb einer gewissen Verarbeitungszeit,ndienalerweise mehrere Stunden betragt,
appliziert werden, bevor er durch die fortschraiterivVvernetzungsreaktion eine zu hohe
Verarbeitungsviskositat bekommt. Fir die Herstallager polymeren Schichtsysteme ist die
Erfordernis von zwei Mischungs- bzw. Dispergiergtén, die bei den Zwei-Komponenten-
Lacken vorliegt, ungunstig. Zudem kénnen fertig gpimte Ansatze nicht wiederverwendet
oder redispergiert werden, so dass immer wiedee ndischungen fur die Herstellung
gleichartiger Schichten oder wiederholter Dispangtesuche angefertigt werden missen, was
zu einem erhohten Materialverbrauch fuhrt.

Bei Einbrennlacken werden die verschiedenen umangier reaktionsfahigen oder
selbstvernetzenden Bindemittelkomponenten bei hdleemperaturen von 80-250°C vernetzt.
Grundsatzlich ware ein Einbrennlack zur Herstelldeg polymeren Schichtsysteme geeignet
gewesen. Die Entscheidung fiel jedoch auf eineah&nhéartenden Lack, denn mit der
gewahlten Dispergiermethode war eine thermischadb@&hg des Lacks verbunden, was im
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Fall eines Einbrennlacks eventuell zu einer vet&iihVernetzungsreaktion hatte fuhren
kbnnen.

Strahlenhartende Lacke bestehen aus einem reaktolgomeren Bindemittel mit
polymerisierbaren Doppelbindungen, copolymerisiegba Reaktivverdinnern, die als
Monomere vorliegen, sowie aus Photoinitiatoren gagebenenfalls Fullstoffen, Pigmenten
und anderen Additiven (Garratt, 1996). Die Vernaggreaktion wird durch die Einwirkung
von Strahlung im ultravioletten Bereich des elektagnetischen Spektrums unter Bildung
von freien Radikalen aus dem Photoinitiator ausiel®as Radikal lagert sich an die
Doppelbindung von Oligomer oder Monomer an, woraufts zu einer Kettenreaktion mit
Bildung von weiteren Radikalen und Anlagerung di¢dadikale an die Doppelbindungen der
Bindemittelmoleklle kommt. Die Kettenreaktion bawidas Wachstum der Oligomere zu
Makromolekilen und fuhrt des Weiteren zur Quervieaungg der Bindemittelmolekile tber

die Monomere, wobei ein festes, dreidimensionaletz\Merk entsteht (Abb. 5-2).

1) Initiation durch Photolyse von Benzophenon

o} 0 * OH
I I |
C C C
SACLICAP LICAPR
\c=c + R® — R—clz—c-
/ I
2) Kettenwachstum
/N / |/
R—C—Cs cC=C —» R—C—C—C—C*
N/ N\ [ A
|/ | I\ /
R—C—C—C—C* + (n-1) c=C —» C—C+C—Cs
AR S (A I

3) Kettenabbruch: Rekombination und Disproporticumg
Abb. 5-2: Mechanismus der Vernetzung von strahlenhartendsckdn am Beispiel von
Benzophenon als Initiator
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In Konkurrenz hierzu steht die Rekombination vorez®Radikalen, die Disproportionierung
unter Bildung einer C-C-Doppelbindung oder die wierschte Reaktion der Radikale mit
Luftsauerstoff unter Bildung von Ozon. Ein straliariender Lack ist besonders gut fur die
Herstellung von Schichtsystemen geeignet, dennV@imetzung ist irreversibel, d.h. die
Schichten kénnen sich nicht wieder auflosen wie b& physikalisch trocknenden Lacken.
AulRerdem kann die Vernetzung unter milden Bedingar@ghne Erhitzung des noch fliissigen
Lacks auf dem Substrat und ohne Zugabe weiterergd®e@éen erfolgen. Durch die
Abwesenheit von organischen Lésungsmitteln, diedeen Aushartungsprozess verdampfen
wdrden, ist ein strahlenhartender Lack zudem nidmsundheitsschadlich. Die
Hauptanwendungsgebiete von strahlenhartenden Laskdnn der graphischen Industrie fur
farblose Beschichtungen, bei Druckfarben, bei Viayl3bdden und Holzbeschichtungen
sowie in der Elektronikindustrie zu finden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fir die Herstellurg 8chichtsysteme ein strahlenhartender
Glanzlack der Firma Schekolin AG mit Acrylharzes 8lindemittelbasis und Benzophenon
als Photoinitiator verwendet. Die genaue Zusamnieusg unterliegt — wie bei vielen
kommerziellen Erzeugnissen — der Geheimhaltung. Elgenschaften des ausgeharteten
Films wie Harte, Kratzfestigkeit, Haftfestigkeit dirElastizitat werden zu Uber 80% vom
Bindemittelsystem bzw. Uber die Art und Anzahl denktionellen Gruppen, Kettenlange
sowie Verzweigungsgrad der Oligomere beeinflusstdén acrylischen Harzen sind die
Doppelbindungen  endstandig zur Hauptkette angetrdn®ie als reaktiver
polymerisationsfahiger Verdinner wirkenden Monomererden haufig nicht als Einzel-
sondern als Kombinationsprodukt eingesetzt. An dehotoinitiator werden meist
verschiedenste Anforderungen gestellt, daruntee éiohe, aber dennoch kontrollierbare
Reaktivitat, gute (Dunkel-)Lagerstabilitat, gute slihkeit im Bindemittelsystem,
physiologische Unbedenklichkeit sowie Vergilbounggfeit. Benzophenon bildet Radikale
durch intermolekulare Wasserstoffabstraktion unddwdaher meist in Kombination mit
einem Amin eingesetzt. Das Amin wird auch Synergjehannt, denn es ist ein guter
Wasserstoffspender fiir die Photolyse von Benzopthéabb. 5-3).
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Abb. 5-3: Photolyse von Benzophenon mit einem Amin als Wassidonator

Der Einsatz zusammen mit diesem Koinitiator fihrtu zeiner effizienten
Oberflachenaushartung, da das Amin die Sauershifierung der Vernetzungsreaktion
kompensieren kann. Dafir ist die Durchhartungsgesahgkeit dann geringer als beim
alleinigen Einsatz von Benzophenon (Garratt, 19€@). weiterer Effekt, der allerdings fur
die Anwendung als Referenzmaterial keine Rollelspst die Vergilbung des ausgehéarteten
Lackfilms in Anwesenheit von Aminen.

Zur Initiation der radikalischen Polymerisationstan wird hauptsachlich langwellige
ultraviolette Strahlung im UV-A-Bereich mit Wellgirigen von 315-380 nm genutzt. Zwar
kann durch die kurzwellige UV-C-Strahlung von 1@B2m eine schnelle Aushartung an der
Lackoberflache und damit eine Reduzierung der Staféinhibierung erreicht werden, aber
die Wirkung der Strahlung ist hauptsachlich aufEiilenoberflache beschrankt, da sie in den
ersten Mikrometern vollstdndig absorbiert wird. ABtrahlenhartungsquellen fir die
industrielle Anwendung kommen haufig Quecksilbehdyackstrahler, die zur Auffillung
des elektromagnetischen Spektrums mit Metallhalolgen dotiert sein kénnen, sowie
elektrodenlose mikrowellenangeregte UV-Strahler zBmsatz. Fur die Anwendung im
Labor eignen sich besonders die superaktinischeocHhistofflampen, die auch als
Quecksilberniederdrucklampen bezeichnet werderseDi@mpen entsprechen im Aufbau im
Prinzip den fir Beleuchtungszwecke genutzten Letecfitohren, enthalten aber andere
Leuchtstoffe. Vorteilhaft bei den superaktinischaruchtstofflampen ist die vergleichsweise
geringe Betriebstemperatur, wodurch eine spezi€lielung der Anlage in der Regel nicht
notwendig ist. Zudem ist die thermische BelastuirgSubstrat und Lackfilm nicht sonderlich
hoch. Im Gegenzug ist die Strahlungsleistung dedalidruckstrahler relativ gering, daraus
ergeben sich langere Aushartungszeiten. ZwischenHdetungsgeschwindigkeit und der
Strahlungsintensitat herrscht annahernd PropotitéhaSo betragt die Aushértungszeit in

industriellen Anlagen mit mehreren Hundert WataBlungsleistung nur Sekunden wahrend
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sie bei den superaktinischen Leuchtstofflampen leémigen Minuten liegt. Die
Absorptionsbanden des Photoinitiators sollten nebgli gut mit den Emissionsbanden im
Strahlungsspektrum  der UV-Lampen uUbereinstimmen. lerdihgs sollte  der
Extinktionskoeffizient des Photoinitiators bei deetreffenden Wellenlangen nicht zu grof3
sein, da es ansonsten zur vollstandigen AbsormtesrStrahlung in den ersten Mikrometern
des Lackfilms kommen wurde.

Eine besondere Herausforderung stellt die StraBkknhg von pigmentierten Lacken dar,
denn die Pigmente oder Fullstoffe treten mit der-8vahlung in Wechselwirkung, wobei
Absorption, Transmission und Reflexion auftritt. iBeeiner Uberlappung der
Absorptionsbanden des Photoinitiators und des Ritgraer Fillstoffs kann es bei zu hoher
Konzentration der letzteren zu einer unzureichend2archhartung und folglichen
Hautbildung des Lackfiims kommen, da die Energie d€-Strahlung dann nicht mehr zur
Anregung des Photoinitiators in tieferen Regionemsre@icht. Daher kann bei
hochpigmentierten Systemen ein gro3er Extinktioafkoent des Photoinitiators von Vorteil
sein. Wenn moglich, sollten Pigmente bzw. Flllgoffiit Absorptionsbanden ausgewahlt
werden, die sich wenig mit den Maxima im Emissigessrum der UV-Strahlungsquelle
Uberschneiden. Alternativ kénnen auch durch Verweagd/on dotierten Quecksilberstrahlern
die Wellenlangen im Linienspektrum entsprechendiezgwerden. Ebenso kann durch eine
geeignete Wahl des Photoinitiators, dessen Absorgiianden mit  der
Transmissionswellenlange des Pigments oder Fifistoid der Emissionswellenlange des
UV-Strahlers zusammenpassen sollten, das Ergekni8ukshartung beeinflusst werden. Des
Weiteren ist ein gegentber dem Bindemittel und &dotoinitiator chemisch inertes Pigment
auszuwahlen. Ein typisches problematisches Pigmmt die Strahlenhértung ist
beispielsweise Titandioxid. Allerdings ergeben auzh hoch konzentrierte oder zu
dickschichtige Lackfilme aller anderen Pigmente uridlstoffe Schwierigkeiten bei der
Durchhartung (Garratt, 1996). Bespielsweise istk@xnd fur UV-Strahlung fast Uber den
gesamten Wellenlangenbereich undurchlassig, déeeStdhhlung stark reflektiert und streut.
Da im Rahmen dieser Arbeit aber nur Lacke mit Fdffanteilen von maximal 10 Gew.-%
angesetzt und Schichten mit deutlich unter 100 pickéDhergestellt werden sollten, ist die

Durchhartung gré3tenteils dennoch gewahrleistet.
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5.1.2 Fullstoffe und Pigmente
Auch in Lacken spielen Fiullstoffe und Pigmente,edeDefinition in DIN 55943 gegeben

wird und bereits in Abschnitt 4.1.2 zitiert wurdiélr die mechanischen, physikalischen,
chemischen, elektrischen und thermischen Eigensshaler Beschichtungen eine wichtige
Rolle (Gysau, 2006), (Brock, et al., 1998). In den Rahmen dieser Arbeit hergestellten
polymeren Schichtsystemen Ubernehmen die Fullstoffé Pigmente nicht die Ublichen

Aufgaben wie die Verbesserung der technischen Bodeiten, sondern sie dienen als
Analyten fur die Roéntgen-Nahkanten-Absorptionsspeditopie. Fiur diese Analysetechnik
kommen Verbindungen in Frage, in denen der Analytarschiedenen Oxidationsstufen oder
mit verschiedenen Bindungspartnern vorliegt. Aleigeete Fullstoffe fur die polymeren

Referenzmaterialien wurden Kupfer(l)-oxid, Kupfé«dxid und elementares Kupfer sowie
Zinkoxid, Zinksulfid und elementares Zink ausgewaBlsatzlich wurde zum Vergleich der
Dispergierbarkeit auch ein Schichtsystem mit einedfupferphthalocyanin-Pigment

hergestellt. Im Folgenden soll kurz auf die Verhingen mit ihren Eigenschaften und

Anwendungen eingegangen werden (Thieme Chemiid)2

Kupfer(l)-oxid

In der Lacktechnologie kommt Kupfer(l)-oxid & als Biozid in Antifoulingfarben fur
Schiffe zum Einsatz, es verhindert die Anlageruran VAlgen am Schiffsrumpf. Die
Konzentration an G© in den Unterwasserfarben kann bis zu 50% betragjsngelbes bis
rotbraunes Pulver dient es zudem als Pigment zufdiiung von Glas und Emaille. Seine

anderen Anwendungen sind nicht in der Lacktechnelaggesiedelt.

Kupfer(ll)-oxid

Auch Kupfer(ll)-oxid wird in Antifoulingfarben eirgsetzt. Eine weitere Anwendung des
schwarzen Pulvers CuO findet sich im Bereich demfénte. Die Verbindung wird zur
Herstellung von Kupfer-Rubinglas, von blaugrinenasern, Glasuren, Keramik und
Porzellan sowie zur Einfarbung von imitierten Etmlgen aus Glas verwendet.
Verantwortlich fur die blaue Farbung ist das sogeta Agyptischblau, ein Schichtsilicat der

Zusammensetzung CaCufSig. Die rote Farbe des Kupferrubinglases kommt durch

111



5 Hausinterne Standards mit Lack als polymerer iMatr

50-60 nm kleine metallische Kolloide zustande. &3O dient also nicht selbst der
Farbgebung, sondern bildet mit der Glasmatrix uadeppenenfalls anderen Verbindungen
zusammen nach thermischer Behandlung die entspréehd’igmente.

Kupfer

Ebenso wie G40 und CuO kann auch elementares Kupfer in Antif@iirben verwendet
werden. Eine weitere Anwendung fir Kupfer in der cktechnologie sind die
Metalleffektpigmente. Sie bestehen in der Regel blagtchenformigen Metallpartikeln,
kénnen aber auch als Dendriten oder Kugeln voniedes werden nicht nur reines Cu
sondern auch Cu/Al- und Cu/Zn-Legierungen, die Gadzen, verwendet. Sie verleihen
einer Beschichtung durch Reflexion des einfallentamts metallischen Glanz (Metallic-
Effekt) und sorgen fur eine variable Helligkeit ablgig vom Lichteinfalls- und
Betrachtungswinkel (Flop-Effekt). Goldbronzen wardein Druckfarben und im
Kunstgewerbe eingesetzt. Bei der Dispergierunguigalleffektpigmente ist eine schonende
Methode anzuwenden, um sie nicht zu beschadigem. di#@ Anwendung in den
Schichtsystemen fur die Rontgenanalytik spielt elieAspekt keine Rolle. Ein Problem,
welches auch fiur die Herstellung der polymeren @thysteme relevant ist, ist die starke
Sedimentationsneigung aufgrund der vergleichswied®n Dichte. Um die Bildung eines
schwer aufriihrbaren Bodensatzes zu vermeiden,eseitt Lack mit hoherer Viskositat
verwendet werden, so dass das Absetzen verlangsatht Zudem konnen elektrostatisch
oder sterisch stabilisierende Additive hinzugefigerden, um die Entstehung eines

Bodensatzes zu erschweren.

Kupferphthalocyanin
Kupferphthalocyanin €H16CuNg ist ein organisches Pigment, dessen Struktur ib. Ab4

gezeigt wird. Die beiden inneren Wasserstoffatormsl glarin durch ein Kupfer-Atom
substituiert und werden durch die beiden innereckS§toff-Atome koordiniert.
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Abb. 5-4: Strukturformel von Kupferphthalocyanin

Die Farbe des gezeigten wichtigsten Metallkomplgm@nts ist blau, allgemein kénnen aber
durch Halogenierung mit Chlor oder Brom in untersdichem Ausmald Farbtone von
blaustichigem bis zu gelbstichigem Grin hin erzewggrden. Zudem kommen die
unsubstituierten Kupferphthalocyanin-Pigmente irtetsthiedlichen Kristallmodifikationen
vor. Dabei liefert dig3-Form eher rotstichige, dieForm eher grinstichige und dieForm
dazwischen liegenden Mischfarbténe. Von technis@®eteutung sind jedoch nur die und
die B-Form, wobei digd-Modifikation die thermisch stabilste darstellt.

Die Kupferphthalocyanin-Pigmente zeichnen sich kKuibre hohe Lichtechtheit und
Farbstarke sowie einen relativ geringen Preis ddachteilig ist ihre Neigung zur
Flockulation. Eingesetzt wird diese mengenmalifgré&ruppe der organischen Pigmente in
fast allen Arten von Beschichtungen darunter zds Nbaler- und Bautenlacken, Druckfarben

und Autolacken.

Zinkoxid

Das auch als Zinkweil3 bezeichnete ZnO ist ein veeilfulver, welches in
Korrosionsschutzanstrichen zusammen mit Phosphaden geringen Anteilen an Bleioxid
bzw. -sulfat sowie aufgrund seiner bioziden Wirkumg Antifoulingfarben z.B. zum
Holzschutz gegen Schimmelbefall eingesetzt wircs leil3pigment wurde es weitgehend
durch Titandioxid verdrangt, lediglich in Kinstlerben und kosmetischen Erzeugnissen
findet es noch als Pigment Anwendung. ZinkoxidfistStrahlung im ultravioletten Bereich

nahezu undurchlassig, weshalb es auch in Sonndasobmes eingesetzt wird.
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Zinksulfid

Das weil3e Zinksulfid ZnS wird als Pigment in Kutstfen und Druckfarben eingesetzt. Da
es kein UV-Licht absorbiert, wird es auch in stemfiartenden Lacken als Weil3pigment
verarbeitet. Es zeichnet sich durch eine hohe ¢iait und einen reinen Farbton aus und
erfordert wegen seiner guten Benetzbarkeit einegmgen Bindemittelbedarf. In Lithopone
dient es zusammen mit Bag@ls Weil3pigment in strahlenhartenden Lacken, Agisdtoffen
sowie Spachtelmassen und Grundierungen, da es imglé#sh zu Titandioxid eine gute
Schleifbarkeit aufweist. Ansonsten besitzt es apegeniber Titandioxid-Pigmenten eine
geringere Bedeutung.

Zink

Zink spielt in der Lacktechnologie im Bereich desrksionsschutzes eine sehr wichtige
Rolle. Es wird in Form von blattchenformigen Pigrieen(Flakes) oder von Staub verarbeitet,
wobei die Gewichtskonzentration flr einen optimalk&@rrosionsschutz bei den Flakes bei
20-35% und beim Zink-Staub bei Uber 80% liegenasoDer Grund fur diese Differenz ist in
der Bedingung einer hohen Packungsdichte mit Barithrder Metallpartikeln zu finden,
denn fur eine optimale kathodische Schutzwirkungsei die Pigmentteilchen ausreichenden
Kontakt untereinander und zum Untergrund aufweisEmgesetzt werden die Zink-
Korrosionsschutzpigmente z.B. bei Stahlkonstruldioond Briicken sowie im Schiffsbau.

5.1.3 Mischungsherstellung und Dispergierwerkzeuge bei Leken

Ebenso wie bei den Kautschuken gibt es auch beiLdeken unterschiedliche Misch- und
Dispergierwerkzeuge, welche auf verschiedene AdienScherkrafte zur Zerkleinerung der
Fullstoffflockulate bzw. -agglomerate sowie gegedenlls auch der Fillstoffaggregate
erzeugen (Brock, et al., 1998), (Goldschmidt, gt2402), (Winkler, 2010). Flockulate sind in
Suspensionen vorkommende Agglomerate, die bereitshdgeringe Scherkréafte zerteilt
werden konnen (DIN 53 206-1, 1972). Die Anziehumgtile zwischen den Primarpartikeln
setzen sich aus Coulomb-Kraften, van-der-Waalst&nafind Wasserstoffbriickenbindungen
zusammen, wobei die Starke der jeweiligen Wechsklgsart durch die Pigmentgrolde, -
form und -art bestimmt wird. Um diese Anziehungfierdzu dberwinden und die

Pigmentagglomerate zu zerkleinern, reicht ein eiméa Einrihren oder Mischen nicht aus, es
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muss zu Dispergiertechniken gegriffen werden, diee eausreichend groRe Energie zur
Zerkleinerung der Agglomerate in die Mischung egan. Aufgrund ihrer Konstruktion

kénnen die Dispergierapparate unterschiedlich gr8B8eerkrafte einbringen und sind flr
unterschiedliche Probenmengen optimal geeignenzipiell entsprechen die Ablaufe beim

Mischvorgang denen bei der Dispergierung von Kautkmischungen. Der Misch- und

Dispergiervorgang beginnt mit der Benetzung derlédggrate durch das Bindemittel, worauf
das Eindringen in die HohlrAume der Agglomeratgtfddieser Schritt wird, ebenso wie beim
Kautschuk, als Inkorporation bezeichnet. Hierbeirdee lockere Agglomerate bereits
zersprengt. AnschlieBend erfolgt die maschinellestribiution und Dispersion der

Agglomerate im Lack, deren Geschwindigkeit und Brge neben den oben genannten
Eigenschaften der Fullstoffe bzw. Pigmente auch den Polaritat und Viskositat des

Bindemittels abhangen. Mit hoher Viskositdt nimmivazx die Benetzungs- und

Dispergiergeschwindigkeit ab, aber gleichzeitigséas sich dabei hohere Scherkrafte
Ubertragen. Nach erfolgter Dispergierung muss roichdie Stabilisierung der Dispersion

gesorgt werden, denn durch Brown'sche Molekularigewg kann es nach Kollisionen von
Aggregaten und Primérpartikeln zur Reagglomeratimmmen. Die Stabilisierung von

Lackdispersionen gegen Reagglomeration und Sedatiemtdurch geeignete Additive soll

allerdings erst im Kapitel 5.1.4 thematisiert werddicht zuletzt spielt auch die Reihenfolge,
in der die Komponenten beim Mischen zusammengegefeeten, eine entscheidende Rolle
fur das Dispergierergebnis. Insgesamt kann durehGlstaltung der Rezeptur ein grol3er
Einfluss auf das Dispergierergebnis genommen wefdemks, et al., 2003), (Brisson, et al.,
1991).

In den folgenden Abschnitten werden die gangigesp@&igiermethoden fur flissige Lacke
mit ihren Vor- und Nachteilen vorgestellt und dauwiié Basis fur die Entscheidung fur das

zur Herstellung der Lackdispersionen verwendetdaiteen gegeben.

Dissolver

Beim Dissolver handelt es sich um ein schnell ladés, diskontinuierlich arbeitendes
Ruhrscheibengerat, das hauptsachlich zum Mischeordidpergieren oder auch zum
Dispergieren sehr leicht dispergierbarer Flillstoffed Pigmente z.B. fur Bautenlacke

verwendet wird, an deren Dispergierfeinheit keinbddn Anspriiche gestellt werden (Brock,
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et al.,, 1998), (Goldschmidt, et al., 2002). Zur &feeitung von schwer dispergierbaren
Fullstoffen und zur Herstellung hochwertiger La&lean der Dissolver nicht allein eingesetzt
werden. Er besteht aus einer Ruhrwelle mit eindr&iheibe am unteren Ende, welche in ein
zylindrisches Gefald mit glatten Wéanden eingetawsid. Der Rand der Rihrscheibe ist mit
Zahnen, Stegen oder Stiften als Prallvorrichtungearsehen (Abb. 5-5). Die
Drehgeschwindigkeit der Scheibe lasst sich beirdeisten Geraten stufenlos regeln.
Ursachlich fir die Scherung der Fullstoffagglomerain Dissolver sind zum einen die
Druckdifferenzen zwischen Innen- und Aul3enseiteZfdme und zum anderen die kleinen,
aber starken Wirbel im Bereich der Zahne. Zudemdwmergrol3ere Agglomerate und
Flockulate durch Aufprall an die Zahnscheibe zendd. Um ein optimales
Dispergierergebnis zu erhalten, missen im Dissdbestimmte geometrische Verhéltnisse
zwischen Zahnscheiben- und Gefal3durchmesser uniioRél des Gefalles eingehalten
werden, die in Abb. 5-5 dargestellt sind.

Bei Einhaltung dieser geometrischen Verhaltnisseies@iner angemessenen Viskositat des
Lacks entsteht im Gefal3 ab einer gewissen DreldshZahnscheibe ein Stromungsbild mit
der Form eines Doughnuts (Abb. 5-5). Ist die Vistéagdes Lacks zu niedrig, kommt es zum
Schaumen und Spritzen des Lacks. Bei zu hoher ¥itdtobildet sich ein Dispergierloch,

durch das die Scheibe zum grof3ten Teil sichtbar ist

e 2
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Abb. 5-5: Dissolverriihrer mit Ausbildung des Doughnut-Effekt einem Gefal3 mit

bestimmten geometrischen Verhaltnissen zur Erziggines optimalen Dispergierergebnisses
(Thieme Chemistry, 2010)
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Neben der Umdrehungszahl des Ruhrers stellt dieeDdes Dispergierprozesses einen
wichtigen Prozessparameter dar. Allerdings ist Déspergierprozess nach maximal 15
Minuten vollendet, dariber hinaus lasst sich dienlkat des Mahlgutes nicht mehr
reduzieren.

Dissolver werden in der Regel eher fir groRe Vohanion 1000-5000 | verwendet. Es gibt
jedoch auch Laborgerate, mit denen sich abhangigm voverfigbaren
Zahnscheibendurchmesser und der sich daraus i&gedmetrischen Verhéaltnisse ergebende

Fullhéhe Volumina von minimal etwa 100 ml dispergielassen.

Rotor-Stator-Dispergierer/Ultra-Turrax

Ein Rotor-Stator-Dispergierer, der auch als Ulttaradx bezeichnet wird, ist eine Variante
des Dissolvers. Er ist ein bei sehr hohen Drehmabletriebener Hochschermischer und
besteht aus einem statischen Stab, der am untande Bit ausschliel3lich nach unten
zeigenden Zahnen abgeschlossen ist und in desdén $dih eine mit ebenfalls nach unten
zeigenden Zahnen versehene Scheibe befindet. llieden Rotor des Gerates dar und kann
mit mehr als 20000 U/min betrieben werden. Dadwofeben sich zwischen Rotor und
Stator, im sogenannten Scherspalt, sowie zwischem einzelnen Z&hnen sehr hohe
Scherkréafte, die besonders zur Dispergierung vomtikpéren Feststoffen in stark
strukturviskosen Systemen geeignet sind. Es wdrdsesere Dispergierergebnisse als mit dem

konventionellen Dissolver erreicht und das zudemimer kiirzeren Zeit.

Abb. 5-6: Rotor-Stator-Dispergierer IKA Ultra-Turrax® Tubeiie
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Mit einem Ultra-Turrax lassen sich auch sehr kle#mdumina dispergieren. Er ist nicht nur
als Stabgerat sondern auch als Tischgeréat mitédejrauf die Antriebseinheit aufsteckbarem
Probengefald erhaltlich. Am Boden des Gefal3es lefistch die mit den Zahnen nach oben
zeigenden Rotor- und Stator-Teile (Abb. 5-6). Dasimmal einige Milliliter fassende Gefald
wird wahrend der Dispergierung mit einem Deckeleagipraubt, so dass kein Material nach

aul3en dringen kann. Die Kunststoff-Gefal3e sinetiiie einmalige Nutzung konzipiert.

Dreiwalzenstuhl

Ein Dreiwalzenstuhl besteht aus drei hintereinanalegeordneten zylinderférmigen und
gegebenenfalls temperierbaren Walzen aus Metall Bdeststoff. Die mittlere Walze ist

starr im Stuhl angebracht, wahrend die beiden @m3@érfalzen beweglich gelagert sind und
an die mittlere mit hohen Dricken angepresst wer#énnen. Die vordispergierte

Lackmischung wird auf die ersten beiden Walzen gegeund durch Adh&sion an den
wanden in den Spalt zwischen den Walzen gezogeri.vizmwden durch ein Druckmaximum

kurz vor der engsten Stelle des Spalts und einaufldolgende Unterdruckzone grol3e
Scherkrafte auf die Flussigkeit Gbertragen. Ein igegr Anteil des Lacks gelangt durch
Adhésion zwischen die zweite und dritte Walze, woeat eine Scherung des Materials
stattfindet. Ein Messer streift das Mahlgut ansfdéind von der dritten Walze ab und
befordert es in einen Auffangbehalter.

Dreiwalzenstihle eignen sich besonders gut zur ddigprung in hochviskosen Medien,
bieten aber nur relativ geringe Durchsatze. Ausatie Grund wird der Dreiwalzenstuhl im
Vergleich zu den anderen Dispergiergeraten in daxi® kaum noch verwendet. Lediglich
bei der Herstellung von Spachteln und hoch viskd3mrckfarben hat er noch eine gré3ere

Bedeutung.

Ruhrwerkskugelmihle

Ruhrwerkskugelmihlen stellen eine Weiterentwickla®y normalen Kugelmuhlen dar, bei
denen das Mahlgut in einem sich drehenden und ratlpérlen beschickten Hohlzylinder
zerkleinert wird (Goldschmidt, et al., 2002). Eiveitere Variante der Kugelmihlen sind die
Planetenkugelmihlen, bei denen sich der um seigenei Achse rotierende Hohlzylinder

zusatzlich um eine zentrale Achse als Mittelpunktee Kreisbahn bewegt. Wegen
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schlechterer Dispergiereffizienz und langer Dispegiten sowie einer nicht unerheblichen
Larmentwicklung werden Kugelmuihlen und Planetenkugilen zur Lackdispergierung
kaum noch verwendet.

Eine RUhrwerkskugelmuihle besteht aus einem melstdeyformigen Mahltopf, in dem sich
ein Ruhrwerkzeug mit mehreren Scheiben oder Exmémgen sowie ein hoher Anteil (60-
85%) an Mahlkorpern befinden. Die Mahlkérper siredl® mit einem Durchmesser von bis
zu einigen Millimetern und bestehen aus Stahl, afitkmoxid, Aluminiumoxid, Si/Al/Zr-
Mischoxid, Glas oder Kunststoff. Durch die Rotatioles RUhrwerkzeugs werden die
Mahlkoérper in Bewegung versetzt, wobei sich Mahtigischichten unterschiedlicher
Geschwindigkeiten ausbilden. Im GeschwindigkeitBprwischen den Mahlkdrperschichten
wirken starke Scherkrafte auf die Pigment- und dtaffagglomerate. AulRerdem tragen
Kollisionsereignisse zur Dispergierwirkung bei. Riiarkskugelmihlen werden in vertikaler
und in horizontaler Anordnung des temperierbarerliidafes betrieben, das Mahlgut wird
dabei im kontinuierlichen Betrieb durch den gessbémen Mahltopf gepumpt und durch
Trennsieb oder -spalte am Ausgang des Topfes vomhlkidigper getrennt. Die
Betriebsparameter der Ruhrwerkskugelmuhle sind ®Rétsdrehzahl, Mahlkérperfillgrad,
Volumenstrom des zu dispergierenden Mediums, Mapik@rofRe und —dichte sowie
Temperatur im Mahltopf. Die Volumina der Mahlto@dénnen bis zu 1000 | betragen. Es
existieren sehr unterschiedliche Varianten von R@hkskugelmihlen, die sich durch Form
des Mahltopfes sowie Anzahl und Form der Scheibes Riiihrwerkzeugs und Anzahl der
hintereinandergeschalteten Mahlkammern unterscheide

Fur die industrielle Produktion von Druckfarben uratken kann die Ruhrwerkskugelmihle
als das wichtigste Dispergiergerat betrachtet werdém kleinen Mal3stab der
Laboranwendungen wird die Ruhrwerkskugelmihle awfdr des hohen apparativen
Aufwands und der Untauglichkeit fir sehr kleine Wuoina unter 100 ml allerdings nicht

eingesetzt.
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Ultraschallgeréat

Ein in der Literatur zur Lackverarbeitung wenig desebenes, aber in der Praxis vermehrt
angewendetes Verfahren ist die Ultraschalldispeugg (Stoffer, et al., 1991) (Bittmann, et
al.,, 2009), (Pohl, et al., 2004). Bekannt sind wallem die nach dem gleichen Prinzip
arbeitenden Ultraschallb&der, die zur Reinigung heacht verschmutzten Gegenstanden oder
zur Entgasung von Flussigkeiten verwendet werdereitdV/ verbreitet ist auch die
Anwendung von Ultraschallsonotroden fir die Dispamgng von Partikeln in wassrigen
Suspensionen. Als Ultraschall bezeichnet man SebBd#in oberhalb des menschlichen
Horbereichs mit Frequenzen von 2(R1RHz. Ultraschall breitet sich in Form von
Druckschwankungen aus, dabei entstehen Kompressionsl Expansionszonen im
Ausbreitungsmedium. In flissigen Medien erzeugemseali Druckschwankungen bei
ausreichend grof3er Amplitude einen recht komplex#akt, der Kavitation genannt wird
(Willard, 1953), (Neppiras, 1980), (Suslick, 1989Rer in den Expansionszyklen
vorherrschende Unterdruck bewirkt eine Art ,Zerexil? der flissigen Phase und die
Entstehung von Hohlrdumen, in denen sich in dessitien Medium geléstes Gas sammelt.
Die so entstandenen Gasblasen kdnnen nun aus demrvaufsteigen. Dieser Effekt wird
stabile Kavitation genannt. Bei einem vollstandiggasten Medium sammelt sich in den
Hohlraumen hauptsachlich Dampf der umgebenden igkess Diese Blasen kdnnen Uber
mehrere Expansionszyklen hinweg existieren, wahiarér sie sich vergrol3ern, bevor sie
schlie3lich in sich kollabieren bzw. implodierenielHbei kommt es zu kurzzeitigen starken
Druckstof3en, die mehrere 100 MPa betragen konnean bezeichnet diesen Effekt als
transiente Kavitation. Er |6st die Erosion von iiissigen Medium vorliegenden oder an das
Medium angrenzenden Festkdrpern aus. Stark bestbteu Flissigkeitsstrome reil3en
Agglomerate auseinander, und es kommt zur Kollisimn kleineren und gréfReren
Aggregaten und Agglomeraten. Die Kavitation furatdt zur Dispergierung von Partikeln in
Flussigkeiten.

Die Intensitdt der Kavitation hangt von verschieztenFaktoren ab. Bei niedrigeren
Frequenzen konnen sich aufgrund des grofRReren #&tierzwischen Kompressions- und
Expansionsphase grol3ere Blasen bilden, die beinaplstarkere Druckstof3e erzeugen.
Auch die Oberflachenspannung hat einen Einfluss @af Kavitation. Zwar sinkt mit
steigender Oberflachenspannung eines Mediums diginmake Ausdehnung der sich

bildenden Hohlraume, jedoch ist die freiwerdendergie beim Zusammenfall der Blasen
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umso groRRer. Eine wichtige Rolle bei der Kavitatigpielt weiterhin der Gasgehalt des
flissigen Mediums. Je hoéher die Loslichkeit einesés in der Flissigkeit ist, desto grol3er ist
sein Druck innerhalb der sich wéahrend der Exparszigiklen bildenden Hohlrdume. Folglich
wird der Kollaps der Blase abgedampft und die Staiks Druckstof3es und der von ihr
angerichteten Erosion wird abgeschwacht. Das Ausdwf3Kavitation héngt zudem vom
Dampfdruck des fliissigen Mediums ab, der wiederune €unktion der Temperatur ist
(Stoffer, et al., 1991).

Durch die Kavitation findet eine beachtliche Tengpererhndhung in der Flussigkeit statt, da
die eingebrachte mechanische Energie zum grof3témnTeorm von Warme dissipiert wird.
Mit zunehmender Beschallungszeit steigt die Tentperades flussigen Mediums
kontinuierlich an. Durch kalorimetrische Messungeann daher die in das System per
Ultraschall eingebrachte Energie gemessen werden.

Es gibt verschiedene Geratetypen fur die Einbriggton Ultraschall in flissige Medien. Der
bekannteste ist wohl das Ultraschallbad, in welcleeme mit Wasser geflllte temperierbare
Wanne zur Ubertragung des Ultraschalls auf diendaligestellten Probengefal3e tibertragen
wird. Eine wesentlich effektivere Konstruktion fidie Ubertragung der Energie in das
beschallte Medium stellt der UltraschallprozessdrSonotrode dar. Im Ultraschallprozessor
werden die longitudinalen mechanischen Schwingurdygnh elektrische Anregung gemaf
dem umgekehrten piezoelektrischen Effekt erzeugé Erequenz bleibt dabei konstant,
wahrend die mit der Amplitude verknipfte Leisturiggabe des Prozessors mit einem Regler
durch den Geratebediener eingestellt werden kane. \@Bn dem Horn abgegebenen
Schwingungen werden von einer daran montierten tBm® verstarkt und dber ihre
Stirnflache in die zu beschallende Flissigkeit gle@pen, wobei die Gbertragene Energie von
der Sonotrodenform und der GroRRe der Stirnflachsaagt. Je kleiner die Stirnflache der
Sonotrode ist, desto geringer ist auch die einghlbea Schallleistung. Die
Schalleistungsdichte und die Amplitude und damé Kavitationsintensitdt nehmen jedoch
mit sinkender Stirnflache zu. Haufig bietet sichrafueinen entsprechenden Regler am Gerat
zusatzlich die Méoglichkeit, die Probe im Pulsbdiriezu beschallen, um ihre
Temperaturerh6hung zu minimieren (Hielscher Ultnas® GmbH, 2006).
Ultraschallprozessoren fur den Laborgebrauch kénpennach SonotrodengroRe fir
Probenvolumina von einigen Millilitern bis hin zuvei Litern verwendet werden. Die

Probengefal3form kann dabei beliebig gewahlt werdere Arbeiten, die mit einem
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Ultraschallprozessor ausgefiihrt werden kénnen, ssefadas Emulgieren, Dispergieren und
Entgasen von Flussigkeiten, den Zellaufschluss mdizinischen Proben und die
Intensivreinigung von Oberflachen sowie sonocheh@dexperimente.

5.1.4 Stabilitat von Lackdispersionen

Lackdispersionen kénnen sowohl gegen Flockulatits aaich gegen Sedimentation der
Partikel instabil sein (Brock, et al., 1998). Beil&ekte treten je nach Grol3e, Form und
Dichte der Partikel sowie Polaritat bzw. Art und a®e der interpartikularen
Anziehungskrafte in unterschiedlichen ZeitrAumenhnder Dispergierung auf. Durch eine
Redispergierung kann die Flockulation kurzzeitigea@r riickgangig gemacht werden, aber
eine langer andauernde Stabilitdit der Dispersiomd wiladurch nicht erreicht. Zur
Stabilisierung werden der Mischung aus Lack undskffen bzw. Pigmenten daher auf die
Fullstoff- und Bindemittelart abgestimmte Additiveugesetzt. Fur die polymeren
Schichtsysteme ist die Gewahrleistung der Stabdid Lackdispersionen gegen Flockulation
und Sedimentation besonders wichtig, denn die Befenaterialien erfordern eine Uberall
gleiche Fullstoffkonzentration und eine moglicheiné Verteilung der Fullstoffpartikel. In
den folgenden Abschnitten soll das Prinzip der issdrung einer Dispersion gegen
Flockulation erklart und anschlieend kurz auf Mafinen gegen Sedimentation

eingegangen werden.

Flockulation

Nach der Dispergierung liegen im Idealfall nur noehmarteilchen und Aggregate des
Feststoffs im flussigen Medium vor. Die meisten pdisen Systeme sind jedoch
thermodynamisch instabil, sie neigen bedingt durtbrpartikulare Anziehungskrafte zur
Reagglomeration, die bei Suspensionen auch Flowmlgenannt wird (Goldschmidt, et al.,
2002). Eine grol3e Grenzflache der Partikel zum Uoagden Medium ist gleichzusetzen mit
einem grofen Energieinhalt des Systems. Durch dtleckulation mit der damit

einhergehenden Grenzflachenreduktion wird der Eeietgalt des dispersen Systems
erniedrigt und ein thermodynamisch stabiler Zustagweicht. Um die Partikel im

feindispergierten Zustand zu halten, missen sieHiffié von Dispergieradditiven in einen

metastabilen Zustand versetzt werden. Dispergiégraeldsind in der Regel organische
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Verbindungen, die durch sterische oder elektrastad Stabilisierung (Abb. 5-7) oder
Kombination beider Mechanismen die Flockulationhuedern (Muller, 2009).

Die sterische Stabilisierung ist bei Lacken mit amgchen Losungsmitteln haufig die
Methode der Wahl. Geeignete Additive bestehen aits dem Bindemittel des Lacks
vertraglichen Polymeren mit mittleren Kettenlangdie, funktionelle Gruppen zur Adsorption
an der Fullstoffoberflache besitzen. Die Ketten&dgs Polymers darf nicht zu kurz sein, da
sich die Partikel dann zu nahe kommen kénnen ured Amziehungskrafte tberwiegen. Bei
zu langen Molekilketten kann es dagegen zu einerwimschten Erh6hung der Viskositét
oder zum Verknaulen der Ketten benachbarter Partikenmen, was wiederum zur
Flockulation fuhrt. Zudem ist eine Mindestkonzehtna des Additivs fiir eine ausreichende
Belegung der Partikeloberflachen erforderlich. [eime sterische Abschirmung reicht bei
Teilchen mit einem Durchmesser von bis zu 10 pyne &arriere von etwa 10 nm aus. Die
Dispergieradditive zur sterischen Stabilisierungtéleen haufig aus AB-Blockpolymeren
oder aus Pfropfpolymeren (verzweigte Copolymeregndiiere Angaben zur chemischen
Struktur oder Summenformel der Additive sind weideder Literatur noch bei Herstellern zu

finden, ihre Zusammensetzung wird geheim gehalten.

R ﬂ,&w AR
B S R S 3
T AN A

sterische Stabilisierung kalestatische Stabilisierung
Abb. 5-7: Sterische und elektrostatische Stabilisierung Ramtikeln gegen Flockulation
(Bieleman, 1998)

Die elektrostatische Stabilisierung basiert auf giegenseitigen elektrostatischen AbstolRung
der dispergierten Partikel mit Hilfe von Additivewobei die AbstoRung dabei die
Anziehungskrafte Uberwiegen muss. Fur die mathectegi Beschreibung der Verhaltnisse

bei der elektrostatischen Stabilisierung gibt esaldiedene Modelle, auf die an dieser Stelle
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allerdings nicht eingegangen werden soll. Vieleldtoffe und Pigmente, vor allem Oxide,
tragen an ihrer Oberflache Hydroxylgruppen, diemgh Art des Oxids und pH-Wert des
umgebenden Mediums sauer oder basisch reagierendi®Oberflachenladung durch
Protonierung oder Deprotonierung bei einem bestenntH-Wert positiv oder negativ ist,
hangt vom isoelektrischen Punkt (IEP) des OxidsGiterhalb des IEP ist die Ladung der
Oberflache negativ, unterhalb positiv. Der IEP ti&g ZnO bei 9, fur CO bei 8 und fur
CuO bei 7. Elektrostatisch stabilisierende Additimerden tGberwiegend in Medien mit hoher
Dielektrizitatskonstante wie wassrigen Lacken eseget, sie werden aber zunehmend auch in
[6sungsmittelhaltigen und -freien Lacken verwendein eine Oberflachenladung der
Fullstoffpartikel zu erzeugen. Die Additive bestelas polyanionischen Molekulen, typische
Vertreter sind Polycarboxylate und Polyphosphate.geof3er Vorteil der Polycarboxylate ist
ihre Vertraglichkeit mit dem Bindemittel, wohingegbei den Polyphosphaten eine mégliche
Auswaschung und Kristallisation die Filmqualitagagv beeinflussen kann (Muller, 2009).
Auch die konkreten Strukturen der Additive zur élektatischen Stabilisierung werden von
den Herstellern nicht angegeben, so dass eine gdadlérung des Wirkungsmechanismus
sehr schwierig ist. Aus diesem Grund stellt diewalsl eines passenden Dispergieradditivs in
idealer Konzentration haufig eine Versuchsreihehnder Versuchs- und Irrtumsmethode
(,trial and error) dar. Zur Orientierung werdenesabvom Hersteller Hinweise auf die
Eignung von Additiv-Produkten zur Stabilierung ddillstoffe in bestimmten Lack- bzw.
Bindemittelsysteme gegeben. Zusatzlich findet sichiechnischen Datenblatt eines Additivs

eine Angabe zu empfohlenen Konzentrationsbereichen.

Sedimentation

Wie in allen Mischungen aus Flissigkeiten und FeBen neigen auch die Fullstoff- und
Pigmentpartikel in Lackdispersionen zur SedimeatatEinen Zusammenhang zwischen der
Sinkgeschwindigkeit v eines runden Partikels uridese Radius r (bzw. Aquivalentradius r
fur nicht runde Partikel) liefert folgende, aus d8tokesschen Gesetz abgeleitete Gleichung
(11) mit p; als Dichte des Flussigkeips als Dichte des Feststoffy als Viskositat der
Flissigkeit und g als Erdbeschleunigung:

2
V= %(ps — py)gr? (11)
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Mit steigender Fiullstoff-/Pigmentdichte, steigendBwrtikelradius und sinkender Viskositat
der Flussigkeit nimmt die Sedimentationsgeschwikeligzu. Allerdings bilden grofRere
Partikel eher lockere Bodensatze, die sich leicleder aufrihren lassen, wahrend kleine
Partikel sehr dichte, fast bindemittelfreie Bodémns@rgeben (Brock, et al., 1998).

Eine einfache MalRnahme gegen Sedimentation ist Algsihren der Lackdispersion.
Alternativ kdnnen der Mischung auch Antiabsetznittenzugefligt werden, die die
Entstehung eines festen Bodensatzes verhindern dder Aufriihren erleichtern. In
I6semittelhaltigen und -freien Lacken werden u.aactAée, Montmorillonite, Sojalecithin,
Ethylcellulose und hydrophobierte, pyrogene Kigbals verwendet, in wassrigen Systemen
sind es u.a. Polysaccharide, Polyurethane, Schichts, pyrogene Kieselsauren oder
geeignete Dispergiermittel, die gleichzeitig ein@mtiabsetzeffekt aufweisen (Thieme
Chemistry, 2010).

Um die Matrix nicht mit weiteren Additiven anzurkan, die eventuell die
Rontgenabsorption erhdhen oder in der XANES unesefite \Wechselwirkungen mit dem
Fullstoff eingehen, wurde auf den Einsatz von Agetzmitteln bei der Herstellung der
Lackdispersionen fir die polymeren Schichtsysteneezightet. Stattdessen wurde von
vornherein ein etwas hoherviskoser strahlenhartebaek verwendet. Zur Abschatzung der
Sedimentationsneigung der unterschiedlichen Fiildsstom UV-Lack wurden zudem
ausfuhrliche Experimente durchgefuhrt (Abschnizt %).

5.1.5 Schichtherstellungsverfahren aus Lack

Fur die Applikation von Lacken auf unterschiedlichebstrate gibt es viele Verfahren, von
denen hier die fur strahlenhartende Lacke anweedb@echniken im Vordergrund stehen

sollen. Folgende Kriterien spielen fur die Auswdeas Applikationsverfahrens eine Rolle:

Art des Lacks/Bindemittelsystems

zu erzielende Dicke der Lackschicht

Anzahl der aufzubringenden Schichten

GrolRe und Form des zu beschichtenden GegenstaadSolistrats

Anzahl der pro Zeiteinheit zu beschichtenden Gegexe oder Substrate

Der letzte Punkt ist fur die Herstellung der polyereSchichtsysteme weniger bedeutend, da

es sich ohnehin um nicht industrielle Einzelanfgmigen handelt. Als Bedingungen an die
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Schichtsysteme sind die Verwendung eines flachelpst®ats, der Aufbau aus mehreren
Ubereinander liegenden Schichten und SchichtdiegkeBereich von 25-80 pum zu nennen,

woflr prinzipiell mehrere Verfahren in Frage kommen

Grundsétzlich lassen sich die Beschichtungsmethoderanuelle und maschinelle Verfahren
einteilen (Goldschmidt, et al., 2002), (Brock, kf £998). Die Reproduzierbarkeit ist bei den
maschinellen Verfahren im Allgemeinen besser, diltgys erfordern sie auch den Einsatz von
komplizierten und haufig kostspieligen Anlagen. od kann eine Unterscheidung in
Verfahren, bei denen das Substrat zum Lack oderLdek zum Substrat befordert wird,

getroffen werden.

Tauchverfahren

Alle Tauchverfahren haben gemein, dass der zu lddehde Gegenstand in den Lack
getaucht und wieder herausgezogen und somit an @lienzflachen beschichtet wird. Der
Tauchprozess kann durch den Einsatz von Greifamugomatisiert und im Prinzip fur alle

Lacksysteme angewendet werden. Dennoch ist dieit@uaér Beschichtung nicht besonders
hoch, da sich beim Ablaufen des Lackes Schichtdigiedienten und sogenannte Laufer
bilden kénnen. AuRerdem muss auf besondere SaubdeeObjekte geachtet werden, da
eventuelle Verunreinigungen im Bad bleiben, sicht @mreichern und dann die Lackierung
der folgenden Werkstiicke negativ beeinflussen l@mriEin Vorteil des Tauchverfahrens ist
seine Effizienz, da so gut wie keine Lackverlustiraten.

Eine beispielsweise beim Lackieren von Autokarassemngewendete Variante ist die
Elektrotauchlackierung. Hierbei wird das leitfahMkerkstiick als Anode oder Kathode eines
elektrischen Gleichspannungsfeldes geschaltet amdrit ionischen Gruppen (z.B. Carboxy-
oder Amino-Gruppe) versehene Bindemittel am Weudistiabgeschieden. Bei der

Elektrotauchlackierung kénnen im Gegensatz zur &otignellen Tauchlackierung aber

gleichmafige Schichtdicken erzeugt werden.
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Spruhverfahren

Bei den Spriuhverfahren wird der Lack durch Disestaabt und schlagt sich auf das davor
platzierte Objekt nieder, um darauf einen geschkloss Film zu bilden. Die Erzeugung der
Tropfen kann auf unterschiedliche Arten erfolgero Bonnen sie pneumatisch (mit

Druckluft), hydraulisch (ohne Druckluft), durch Rabn oder elektrostatisch mit Hilfe von

Lackpistolen und Spriihglocken erzeugt werden.

Allgemein kénnen mit den Sprihtechniken optischhggrtige Beschichtungen mit sehr
gleichméaRiger Schichtdicke erzeugt werden. Allegdinst der Materialverlust wegen nicht
auf dem Werkstick landendem Lacknebel relativ hodaych die elektrostatische

Zerstaubung in Kombination mit dem Rotationsvergahkénnen die Verluste auf 10-15%
minimiert werden. Nachteilig ist zudem der relathohe apparative Aufwand der

Spriuhtechniken, denn neben den Zerstaubungsvamigah ist auch eine Sprihkammer zum
Schutz der Umgebung vor Lacknebeln erforderlich.i Beanueller Bedienung der

Lackpistolen bei der hydraulischen und pneumatisclerstaubung ist fur ein gutes

Lackierergebnis zudem ein erfahrener Bediener nétig

Spin Coating

Eine andere Variante der Rotationsbeschichtunglast Spin Coating (Luurtsema, 1997).
Hierbei trifft der Lack aus einer feststehendenit3grauf ein rotierendes ebenes Substrat,
welches an der Unterseite von einem Drehteller sanggt wird. Der Lackstrahl wird beim
Auftreffen auf dem Substrat verteilt, und Uberscigess Material wird abgeschleudert. Es
kobnnen sehr gleichmallige Schichtdicken erhaltendever die bis in den unteren
Nanometerbereich hinuntergehen. Gesteuert werdamdia Schichtdicke tUber die Viskositat
des Lacks, die Drehzahl des Substrats, die Besugi@og zum Erreichen der
Drehgeschwindigkeit sowie die Rotationsdauer. Argyadet wird diese Technik zum
Beschichten von Wafern in der Mikroelektronik oderr Lackierung von CDs. Probleme
kénnen sich bei der Applikation von Lacken ergelbe,Feststoffpartikel wie Pigmente und
Flllstoffe enthalten, da die schwereren Partikeéldee Rotation auf dem Substrat nach aul3en
gedriickt werden. Das Resultat ist eine inhomogesereeifung des Fullstoffs bzw. Pigments

mit einer geringeren Konzentration in der Mitte Gegostrats.
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Streichen und Rollen

Das Streichen und das Rollen sind die altestenmibeinfachsten Werkzeugen arbeitenden
Applikationsverfahren. Der Lack wird mit einem Rehszw. einer Rolle manuell vom
Bediener auf die Oberflache des Werkstlicks aufgetraMit beiden Verfahren lassen sich
allerdings kaum gleichmaRige und reproduzierbarec&tdicken erzeugen.

Walzen, Gie3en und Fluten

Eine bewahrte Applikationsmethode fur die Auftragwon gleichmaiigen, glatten Schichten
im Bereich von etwa 3-100 um auf ebene Objekte Wielz- oder Metallplatten,
Kunststofffolien, Papier und Karton ist das WalzBabei laufen die planaren Objekte auf
einem Fdrderband unter einer rotierenden gummierekauftragswalze vorbei, die von
einer Dosierwalze aus einem VorratsgefalR mit Laasargt wird. Uber die Spalte zwischen
den beiden Walzen und zwischen der Auftragswalzs dem Werkstick sowie Uber die
Fordergeschwindigkeit des Werkstiicks wird die placke aufgetragene Lackmenge und
damit auch die Schichtdicke des Films reguliert.

Fur das Beschichten von planaren Objekten ist deBega ebenfalls gut geeignet. Auch hier
l&uft das Werkstuck auf einem Forderband unterDaesiereinheit her, die in diesem Fall aus
einem Giel3topf mit einem einstellbaren schmalenltSpasteht. Die Regulierung der
Schichtdicke erfolgt tber die Spaltbreiteneinstedgluund die Foérdergeschwindigkeit der
Werkstlicke. Der Lack flieRt als Vorhang auf das kggick und bildet dort sehr glatte,
gleichmafiig dicke Schichten von 20-500 pum.

Beim Fluten wird das Werkstick in einer Kammer oh#m aus Dusen stromenden Lack
Ubergossen. Der uberschissige Lack wird aufgefangdnkann wieder verwendet werden.
Es ergeben sich allerdings keine konstanten Schakt@n, haufig treten Laufer auf, so dass
diese Methode eher fur die Lackierung von Werkstiacwie z.B. Heizkdrpern verwendet

wird, an deren Beschichtungen keine hohen Ansprgebtellt werden.
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Drucken

Dunne Schichten lassen sich auch durch verschiedaekverfahren herstellen. Zur
Bedruckung von Papier, Pappe und Verpackungsfotignstrahlenhartendem Lack werden
hauptséachlich verschiedene Offset-Varianten sowag Siebdruck- und Flexodruckverfahren
eingesetzt. Die aufgetragenen Schichtdicken siadj@doch mit 500-1000 nm sehr gering.

Auch Matrixdruckverfahren, welches beim Tintensltlaicker eingesetzt wird, eignen sich

prinzipiell fur die Erzeugung von dinnen Lackscléch

Rakeln

Das Rakeln ist ein Verfahren, bei dem der Lack llweimn meist metallisches Werkzeug in
Form eines Messers, eines Blocks oder eines mittDnawickelten Stabs auf dem ebenen
Substrat verteilt wird (Kim, et al., 1993), (Tserag,al., 2008). Das sehr prazise gearbeitete
Werkzeug wird als Rakel bezeichnet, je nach Fortersoheidet man zwischen Spaltrakel
und Spiral- bzw. Drahtrakel. Wenn die Applikationt mnehreren Seiten der Rakel erfolgen
kann, spricht man von einer Lackhantel oder eineiimziehrahmen. Zu Beginn des
Beschichtungsprozesses steht die Auftragung eiaeklinie auf das Substrat z.B. mit Hilfe
einer Pipette. Anschlie3end wird die Rakel aufldieklinie aufgesetzt und in gleichmafiger
Geschwindigkeit (ber das Substrat gezogen, wobei dev Rakel der im Uberschuss
aufgetragene Lack hergeschoben wird und sich haderRakel ein geschlossener Lackfilm
bildet. Durch die besondere Form der Rakel kanre diestimmte Schichtdicke erreicht
werden. Bei der Spaltrakel befindet sich innerkaifies Rahmens ein glatter Metallstab, der
Rahmen liegt auf dem Substrat auf. Zwischen demalldédb und dem Substrat bleibt ein
sehr schmaler Spalt, welcher der Nassfilmdickepeiuist. Bei einer Draht- oder Spiralrakel
liegt der Draht des umwickelten Metallstabs auf dembstrat auf. Zwischen den Windungen
des Drahts befinden sich anndherungsweise dredokisfe Zwischenraume, durch die der
Lack bei der Bewegung der Rakel zurlickbleibt (AB{8). Die Grofle der Zwischenraume
bestimmt die zurlckbleibende Menge an Lack und tai@ Filmdicke, wahrend die
Zwischenraumgréf3e wiederum von der Dicke des Drabitsingt. Demnach sorgt ein starker
Draht fur eine hohere Schichtdicke als ein diinnahbD Es sind Rakel fur die Erzeugung von

Nassfilmdicken von etwa 10-200 um verfugbar.
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Abb. 5-8: Schematische Darstellung und Lichtmikroskopaufrahemer Spiralrakel zum

Erzeugen von Lackfilmen

Durch eine Rakel ist eine bestimmte Nassfilmdickegegeben, sie lasst sich im Prozess
nicht variieren. Nach jeder Applikation sollte diRakel gereinigt werden, um eine
gleichbleibende Filmqualitat zu gewahrleisten. Beswe Sorgfalt ist bei der Reinigung der
Drahtrakel erforderlich, denn zwischen den Wickiemgkdnnen sich leicht Lackreste
ansammeln und dann bei spateren Aufziigen die Fikadbeeinflussen. Abhilfe schaffen
sollen hier sogenannte Profilrakel, bei denen #enartiges Profil in den Metallstab gefrést
ist, welches sich leichter reinigen lasst.

Das Rakeln ist eine sowohl in der Produktion alsham der Qualitatskontrolle eingesetzte
Methode. In der Qualitatskontrolle wird sie zur Uiéfung von Farbtonen und der
Deckkraft von Lacken sowie zur Uberpriifung des Bigjerfortschritts angewendet. Dabei
wird eine kleine Menge des Lacks auf eine Prufkards beschichteter Pappe mit schwarz-
weillem Kontrastaufdruck gegeben und mit der Rakélveder manuell oder mit einem
automatischen Filmziehgerat aufgezogen. Um einhgigl3ige Filmqualitat zu erreichen,
sollte die Ziehgeschwindigkeit konstant sein, wasamem automatischen Filmaufziehgerat
im Gegensatz zum manuellen Aufzug gut umgesetaiemekann. Grundsatzlich sollte immer
eine ebene Unterlage fur die Priufkarte gewahlt emrdHaufig wird hierfir eine auf
GummifuRen lagernde Glasplatte verwendet, die nmere Gummimatte versehen ist.

Zusatzlich dient eine Klammer zum Fixieren der Raite auf der Platte.
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Prinzipiell ist jedes der hier vorgestellten Verfam zur Applikation eines strahlenhartenden
Lacks in mehreren Schichten geeignet, wobei inred@ll auf eine zugige Durchfiihrung

aufgrund der Lichtempfindlichkeit des Lacks geathterden sollte. Fur die Herstellung von

polymeren Schichtsystemen als Referenzmateriatrekleéinen Maf3stab ist das Rakeln die
am besten geeignete Methode, denn mit ihr lasseim séhr gleichméafige und glatte
Schichten mit den gewiinschten Dicken Ubereinand#ragen. Zudem erfordert sie keine

kostspielige, komplizierte und stérungsanfalligecAmk, denn es wird lediglich eine Rakel

und eine entsprechende Unterlage bendétigt. Zur litnng der Reproduzierbarkeit kann ein
automatisches Filmziehgerat verwendet werden, wslcdm Anschaffungspreis und den

Unterhaltskosten aber deutlich unter der fur dieriBapplikation und das Drucken

erforderlichen Ausristung liegt. Zur Praparationn vMikro-Elementstandards fur die

Totalreflexions- und p-Rontgenfluoreszenzanalyserdeu bereits ein mit wassriger

Elementstandardiésung geflllter Tintenstrahldruckerwendet (Fittschen, et al., 2006),

(Fittschen, et al., 2008), (Fittschen, et al., 2010

Gegenuber allen anderen beschriebenen, teilweiskckihkostenglinstigen Verfahren wie

dem Tauchen, Streichen und Rollen bietet das Radielm wesentlich bessere Filmqualitét
mit konstanten Schichtdicken. Im Vergleich zum S@mating, dessen Ausristung preislich
in etwa in der gleichen GroRRenordnung liegt wie l[eimaufziehgerat, werden beim Rakeln
deutlich homogenere Fillstoffverteilungen errei@ei der Verwendung von Prufkarten als
Substrate kénnen aus den hergestellten Schichtsgstelurch einfaches Ausschneiden von
Anteilen der Karte sehr gut kleinere, gut handhabhmd fir mehrere Analysenverfahren

verwendbare Proben erhalten werden.
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5.2 Herstellung der polymeren Schichtsysteme

5.2.1 Mischungsherstellung durch Ultraschalldispergierung

Als polymere Matrix fur die Schichtsysteme wurde skeahlenhartende Glanzlack 54004 der
Firma Schekolin AG auf Acrylatbasis mit einer Viskét von 1250 mPas verwendet. Die
Mischungen mit den Fullstoffen wurden so angeselass sich Analytkonzentrationen von
5%, 10% und 20% ergaben, nur beim Kupferphthalaoyamrde eine 0,1%-ige Mischung
bezogen auf Cu angesetzt. Weiter unten sind digesetizten Fullstoffe aufgefuhrt, falls
verfugbar, wurden Nanopulver gewahlt. Im Fall vonQZ wurden Lackmischungen mit
Nanopulver und mit einem Pulver mit Partikelgrof3e® pm, welches im Folgenden zur
Vereinfachung als Mikropulver bezeichnet wird, lestgllt, um den Einfluss der
Partikelgréf3e auf das Dispergierergebnis zu unteesu

Kupfer, 99 %, Pulver (sphéarolithisch) 10 um, Altri826453)

Kupfer(l)-oxid, 97 %, Pulver <5 um, Sigma-Aldri¢p08825)

Kupfer(ll)-oxid, Nanopulver < 50 nm, Aldrich (5448f%

Zink, > 98 %, Staub < 10 pum, Aldrich (209988)

Zinkoxid, ReagentPIs 99,9 %, Pulver < 5 um, Sigma-Aldrich (205532)
Zinkoxid, Nanopulver < 100 nm, Aldrich (544906)

Zinksulfid, 99,99 % trace metal basis, Pulver 10, Ahdrich (244627)
Kupferphthalocyanin, Heliogenblau/Primarblau PB11¥remer Pigmente (23050)

Zur Stabilisierung der Dispersionen gegen Flockoat wurden verschiedene
Dispergieradditive hinzugefugt. Die Vorauswahl anisg2rgieradditiven wurde auf
Empfehlung des Lackherstellers und des Dispergtteinerstellers getroffen, da aufgrund
der breiten Palette an verfigbaren Dispergieradditiund der Geheimhaltung der genauen
chemischen Struktur der Reagenzien seitens dedeiers eine Entscheidung fir die am
besten geeigneten Additive ohne Orientierungskitfaver moglich gewesen ware.
Hinsichtlich der Einsatzmenge des Dispergieradslibezogen auf den Fllstoff werden vom
Hersteller Konzentrationsbereiche in Prozent angegeDie optimale Additivkonzentration
muss vom Anwender durch abgrenzende Versuchsreaitmaittelt werden. Tabelle 5-1 gibt

eine Ubersicht Uber die getesteten Dispergieragditler BYK-Chemie GmbH und der
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Evonik Tego Chemie GmbH sowie empfohlene und getiedEinsatzmengen fur jede der

Mischungen.

Tabelle 5-1:Ubersicht tUiber die getesteten Dispergieradditive

Art der Konzentrationsbereich getestete

Dispergieradditiv chemischer Aufbau o )
Stabilisierung | bezogen auf Fullstoff | Konzentrationen

Disperby®-110 Losung eines 5%
(fur Cuw,0, Cu0, Copolymeren mit sterisch 5-10% 7,5%
Zn0, ZnS) sauren Gruppen 10%
_ Lésung eines 10%
DisperbyK-2009 _ _
strukturierten sterisch 15-25% 15%
(fir Cu und Zn)
Acrylatcopolymers 20%
Blockcopolymer mit
| >y 5%
DisperbyK-2155 basischen )
] ] sterisch 5-10% 7,5%
(fir Cu und Zn) pigmentaffinen
10%
Gruppen
) modifizierter Polyether 1-3% 2%
TEGO" Dispers 655 o _ .
mit pigmentaffinen sterisch 5-15% 5%
(fir Cu und zn) . ] ]
Gruppen (je nach Einsatzgebiet 10%

Pro Additiv wurden nicht mehr als drei Konzentrasistufen getestet (Xue, 2009), da eine
Differenzierung zwischen den Dispergierergebnissaih den zur Verflgung stehenden
Methoden bei kleineren Schritten kaum noch moglggwesen wéare und mit einem
unvertretbar hohen Zeit- und Materialaufwand vedamgewesen wére. Zusatzlich wurden
auch Dispersionen ohne Additiv hergestellt.
Die Herstellung der Mischungen erfolgte in mehre®ehritten:
Einwaage des UV-Lacks in braune HDPE-Weithalsflas@ugabe des Additivs mit
Pipette
Ruhren der Mischung auf Magnetruhrer fir 5 Minusenca. 500 U/min
Einwaage des Fullstoffs und Zugabe zum vorgemiscligck unter Rihren und
Vermischen der Komponenten auf Magnetrihrer fiMisuten bei ca. 500 U/min,
Rdhren mit Dissolver im Fall von Cu als Fillstoftifgrund der magnetischen
Anziehungskraft zwischen Cu und Magnetrihrer
Dispergierung der Mischung mit Ultraschallprozedsiorl5 Minuten bei maximaler

Amplitude des Gerats, gleichzeitiges Ruhren mit Magihrer mit ca. 250 U/min
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AnschlieBend wurde zur Uberpriifung des Dispergigienisses eine Schicht der Mischung
auf eine Lackprufkarte gerakelt, ausgehéartet (Absclb.2.2.) und die Homogenitat der
erhaltenen Filme mittels pu-RFA (Abschnitt 5.2.3)dubnichtmikroskopie (Abschnitt 5.2.4)

untersucht. Die Qualitat der flissigen Dispersionemrde zudem mit Hilfe eines

Grindometers Uberprft (Abb. 5-9). Ein Grindomatgrein Stahlkdrper mit zwei keilférmig

verlaufenden Vertiefungen, deren Tiefe an einedéSE& 100 um) am Rand markiert ist. Die
Lackmischung wird am tieferen Ende aufgetragen miitdeinem Schaber Uber die gesamte
Lange ausgestrichen. Bei Anwesenheit von groRei@me€n in der Lackmischung kénnen
im aufgetragenen Film bei der den KorngroRen eatsnden Tiefe streifen- oder
punktformige Spuren erkannt werden. Mit dem Grindten kdnnen auf diese Weise
verschiedene Lackmischungen in Hinsicht auf ihrespBrgierglite verglichen werden.

Allerdings ist die Methode stark von der subjekti\Beurteilung des Betrachters abhéangig.

Schaber =
Ansicht X
(vergréBert)
1A
A% Grindometer Q,:P
/ —‘J 8

]t?

13
Kleinstman

Abb. 5-9: Schematische Darstellung eines Grindometers mielzdrigem Schaber zur
Beurteilung der Dispergierqualitat (links) (Goldsalt, et al., 2002) und Fotographie eines
Grindometers mit zwei Vertiefungen und unterschabgin Tiefenskalen (rechts)
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Die oben beschriebene Mischungsreihenfolge ergatbesten Dispergierergebnisse mit den
kleinsten PartikelgroRen, sie ist auch in der itmleifen Lackherstellung am weitesten
verbreitet. Vergleichsweise wurden auch folgendsdiiieihenfolgen getestet:

Fallstoff, Additiv, Lack

Flllstoff, Lack, Additiv

Lack, Fullstoff, Additiv

Die Dispergierung erfolgte mit dem Ultraschallpreger UP100H der Firma Hielscher
Ultrasonics und der Mikrospitze MS3 als SonotroBér jede Lackmischung wurden die
optimalen Parameter zum Erreichen einer homogenispeBion mit moglichst kleinen
Partikelagglomeratgrof3en ermittelt. Hierzu wurdés Dispergierzeiten und die Amplitude
bzw. Ultraschallleistung variiert. Die Dispergieguerfolgte fir 5 Minuten, 10 Minuten, 15
Minuten und 20 Minuten bei konstanter Ultraschatieng (100%). In einer weiteren
Versuchsreihe wurde die Ultraschallleistung beigisvl5 Minuten Dispergierdauer in 20%-
Schritten von 20 auf 100% gesteigert (Xue, 200®erHie regelbare Leistungsabgabe wird
zugleich die Ultraschallamplitude gesteuert. Ber @erwendeten Sonotrode mit einem
Spitzendurchmesser von 3 mm betragt die maximalepldude 180 pum. Wahrend der
Ultraschalldispergierung kam es zu einer relatark&n Erwarmung der Lackmischung von
Raumtemperatur auf bis zu 75°C. Da der Lack unemdpéh gegen Temperaturen in diesem
Bereich ist, wurde auf eine Kihlung der Lackmisanwerzichtet. Tabelle 5-2 gibt die
Zusammensetzung der fur die Schichtsysteme veriemdeackmischungen mit den
optimalen Additivkonzentrationen wieder, wenngleicle Unterschiede zwischen den
Homogenitaten der mit verschiedenen Additivkonzgignen hergestellten Proben in vielen
Fallen marginal waren. Grundsatzlich wurden Ansétae 30 g oder 50 g hergestellt, die
Verhaltnisse zwischen den Einwaagen der Kompondatsen sich aber auf alle anderen, in
der Regel grolR3eren Ansatze Ubertragen. Mit der eedeten Sonotrode MS3 kénnen zwar
Volumina von bis zu 100 ml (entspricht etwa 110 ack) dispergiert werden, allerdings
waren bei hier nicht explizit aufgefihrten Vorveskan deutliche Unterschiede zwischen der
Dispersionsqualitat von 50 g- und 100 g-Lackmisgfam zu erkennen. Bei groR3eren
Volumina zeigte sich in den gerakelten Schichtere atarkere Kornigkeit des Fullstoffs, so
dass nur Lackmischungen mit Volumina von 30-50 geaetzt und mit Ultraschall dispergiert

wurden.
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Tabelle 5-2:Ubersicht tiber die Zusammensetzungen der herlgestehckmischungen

Element- Fallstoff- Lack Fillstoff Additiv
Fullstoff | massenanteil | volumenanteil
/% /% viem®* m/g | Viem® m/g | Disperbyk® Vicm?® m/g
Cu 10 1,35 24,27 26,7 0,34 3 2009 0,29 0,3 (10%)
5 2,27 23,90 26,28 0,56 3,38 110 0,33 0,34 (10%)
Cu,0O 10 5,05 20,52 22,57 1,13 6,7p 110 0,66 0,68 (10%)
20 12,98 13,46 14,80 2,25 13,51 110 1,64 1,69 tap,5
CuO 5 1,12 25,44 27,98 0,29 1,88 110 0,14 0,124y ,5
Zn 10 1,68 24,27 26,70 0,42 3 2155 0,28 0,30 (10%)
5 1,28 25,45 27,94 0,33 1,87 110 0,14 0,14 (7,5%)
Zn0O 10 2,71 23,54 25,89 0,67 3,73 110 0,36 0,37 (10%)
5,9 1,52 41,87 46,06| 0,65 3,67 110 0,27 0,28 (7,5%)
7nS 5 2,16 25,14 27,65 0,56 2,28 110 0,11 0,11 (5%)
10 4,58 22,90 25,19 1,11 4,47 110 0,33 0,34 (7,5%)
CuP 0,1 0,63 45,45 50 0,29 0,47 - - -

Zudem wurden Dispergierversuche mit dem Ruhrwerk R&Vbasic mit Dissolverrihrer

R 1303 (42 mm Durchmesser) von IKA sowie mit derA Illtra-Turrax® Tube Drive unter

Einsatz von Mischgefallen mit

Rihreinheit

ST, mitaskugeln BMT wund mit

Dispergiereinheit DT durchgefuhrt. Fur die Dispergersuche mit dem Dissolver wurde ZnO

als Nanopulver und als Mikropulver verwendet, aeggswvurden dabei nur Mischungen mit
Alle Schritte der

5 Gew.-%

Zn.

Mischungsherstellurgrfolgten wie bei

der

Ultraschalldispergierung, nur im letzten Schrittrde anstelle des Ultraschallprozessors der

Dissolver verwendet. Die Mischungen wurden nach\@@mischung mit dem Magnetrthrer

in ein Becherglas gegeben und darin bei einerereiti Umdrehungszahl (ca. 600 U/min) und

bei der maximalen Umdrehungszahl (ca. 1200 U/min)d@m Dissolver dispergiert, wobei

jeweils ungefahr 130 ml Lackmischung verarbeitetrden. Durchmesser (63 mm) und

Fullhéhe (42 mm) des Becherglases entsprachenvenan in Abschnitt 5.1.3 beschriebenen
Verhaltnissen zur Ausbildung des Doughnut-EffeBsi beiden Umdrehungszahlen wurden
nach 2,5 Minuten, 5 Minuten, 10 Minuten, 15 Minutemd 30 Minuten Proben entnommen
und mit dem Grindometer die Kornigkeit beurteilivé® die gerakelten und ausgehéarteten
Filme mit p-RFA und Lichtmikroskop auf die Homogeti der Fullstoffverteilung hin

untersucht.
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Bei den Dispergierversuchen mit dem Ultra-Turraod@ Drive wurde die Vormischung von
Lack, Additiv und Fullstoff direkt in den zum Gergtassenden 50 ml-Mischgefal3en
ausgefuhrt. Als Fullstoff wurde nur ZnO-Mikropulveerwendet, wobei Mischungen von
50 g mit 5% Zn angesetzt wurden. Mit jedem Misch@efvurden die Lackmischungen fur
15 Minuten und 30 Minuten bei hochster Stufe digget und die danach entnommenen
Proben zu Filmen gerakelt und ausgehartet, um siepypRFA und Lichtmikroskop zu
untersuchen.

Wie in Abschnitt 5.2.3 gezeigt wird, stellte sichied Dispergierung mit dem
Ultraschallprozessor fir die Erzeugung von homogedrdistoffverteilungen als am besten
geeignet heraus. Tabelle 5-3 gibt einen Uberblickerii die angewendeten
Dispergierbedingungen, wobei sich eine langere @gprdauer als die angegebene nicht

negativ auf das Ergebnis auswirkt.

Tabelle 5-3: Angewendete Dispergierbedingungen fir die Lackhusgen mit
unterschiedlichen Fullstoffen

Fullstoff Dispergierdauer Ultraschallamplitude

Cu 15 Minuten 100%
Cu,0 10 Minuten 100%

CuO 15 Minuten 100%

CuP 15 Minuten 100%

Zn 20 Minuten 100%

ZnO 15 Minuten 100%

VAR 15 Minuten 100%

5.2.2 Schichtherstellung durch Rakeln

Die uberwiegende Anzahl an Schichten wurde mami¢lHilfe von Rakeln der Firma TQC
zur Erzielung von 30 und 60 um Nassfilmdicke heigji#sErst zum Schluss der Arbeit stand
das automatische Filmaufziehgerat Automatic Filmplgator S der Firma BYK zur
Erzeugung von Schichten unter definierten Bedingangzur Verfugung. Mit dem
Filmaufziehgerat konnen Ziehgeschwindigkeiten v@dr560 mm/s in 10 mm/s-Schritten
eingestellt werden, zudem wird durch eine mit M&tdern ausgestattete

Einspannvorrichtung ein konstanter Andruck der Rakef das Substrat gewahrleistet.
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Zusammen mit dem Gerat wurden passende Rakel seaBYK zur Erzeugung von 25 und
50 um dicken Nassfilmen verwendet.

Als Substrate dienten in allen Féllen Lackprufkarten DIN A5-Format der Firma TQC
(Abb. 5-10). Beim automatischen Filmziehgerat wuldePrifkarte durch eine Klammer auf
der mit einer Gummimatte versehenen festen Unteffiagert, beim manuellen Rakeln wurde
fur diesen Zweck ein Klemmbrett aus Kunststoff vemdet. Mit Hilfe von 3 ml-
Einwegpipetten wurde der fliissige Lack nach depé@&igierung in Form einer Linie auf die
Prifkarte aufgetragen, die Rakel auf den noch ifj@ssLack aufgesetzt und der Lack zum

dinnen Film ausgestrichen.

Abb. 5-10: Lackprifkarte im DIN A5-Format als Substrat flrckéilme

Zur Aushartung des strahlenhartenden Lacks aufPdéfkarten dienten vier UV-R6hren mit
einer Leistung von jeweils 8 W, die an der Deckeeeiselbst konstruierten Holzkammer
angebracht waren. Abb. 5-11 zeigt das Strahlungsgomsspektrum der UV-RoOhren, die
Maxima liegen bei 365 nm, 404 nm, 435 nm, 545 nnd 877 nm mit der hochsten

Strahlungsausbeute bei 365 nm.
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Abb. 5-11: Emissionsspektrum der UV-Ro6hren, Leistung 8W

Fur die Reflexion der UV-Strahlung an den Wanden Aleshartungskammer sorgte eine
Auskleidung mit Aluminium-Folie. Um die Inhibierunder Aushartung durch Luftsauerstoff
zu unterbinden, wurde die Prufkarte mit dem Lacokfin eine Kunststoffdose gelegt, die
wahrend der Aushértung kontinuierlich mit Argon gi@s wurde. In den Deckel der Dose
wurde eine Borosilikatglasscheibe eingesetzt, ddisi UV-Strahlung besser durchlassig ist
als Kunststoff, sie transmittiert Strahlung mit Waldngen oberhalb von etwa 290 nm. Alle
Lackmischungen konnten auf diese Weise innerhalbigge Minuten ausgehartet werden,
lediglich bei den Mischungen mit CuO ergaben sichverigkeiten. Die Mischungen mit
5% CuO zeigten bei zu grofRen Schichtdicken ab 8@am eine mangelhafte Durchhartung
mit einhergehender Hautbildung. Eine Mischung n@i6lCu als CuO konnte auch bei
geringen Schichtdicken nicht ausgehéartet werdeshale diese Konzentrationsstufe bei CuO
nicht in den Schichtsystemen verarbeitet wurde.®&nd fur die mangelhafte Durchhartung
von zu dicken oder zu hoch konzentrierten Lackfitnmait CuO liegt vermutlich in der
starken Absorption der UV-Strahlung durch die satawgefarbten Mischungen. Fir die
Herstellung von dickeren Schichten mit 5% Cu alsOCwurden mehrere gleichartige
Schichten nacheinander gerakelt und ausgehéarteg€amte Schichtherstellungsprozess ist
in Abb. 5-12 dargestellt.
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Ultraschallprozessor UP100H

Aushartungskammer automatisches Filmaufziehgerat
Abb. 5-12: Herstellung der polymeren Schichtsysteme durchasdhalldispergierung und

Rakeln der Lackmischungen

Die aus 2-3 unterschiedlichen Schichten bestehen8ehichtsysteme wurden durch
mehrfaches Rakeln und Aushéarten nacheinander heligesbb. 5-13 zeigt die Schemata der
hergestellten Schichtsysteme (Modell 1-14), dieemielenden Schichtdicken wurden dabei
mit Blick auf die Anwendung als Referenzmaterialigndie 3D p-XANES gewahlit. Bei den

Modellen 1-10 sollte jede der drei Schichten capfOund beim Modell 11 jeweils ca. 25 pm
dick sein. Damit liegen die Schichtdicken der Mdeldl-10 deutlich Gber dem raumlichen
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Auflésungsvermdgen der 3D pu-XANES, wahrend das Mabke mit seinen Schichtdicken
den unteren Bereich der Tiefenauflosung der Methageckt. Die Modelle 12 und 13
bestehen aus je zwei Schichten, wobei mit der deck€yO-Schicht von ca. 100-150 pm im
Fall von Modell 12 und der héher konzentrierten i@thmit CuO beim Modell 13 eine
relativ starke Absorption der Rontgenfluoreszemddtmg aus der darunter liegenden CuO-
Schicht erreicht werden soll. Im Modell 14 soll den drei gleich dicken Schichten die
gleiche Konzentration an Cu vorliegen. Lediglicle @chichten in Modell 14 wurden durch
automatische Applikation hergestellt, weil vorhesirk automatisches Filmaufziehgerat zur
Verfigung stand. Alle anderen Schichtsysteme wudiech manuelle Applikation erzeugt.
Da fur die manuelle Herstellung der Schichtsystenrezwei Rakel von TQC mit 30 um und
60 um Nassfilmdicke zur Verfligung standen, wurdenSthichten mit einer gewtinschten
Dicke von 80 pm und 100-150 pum durch mehrfachesRatter gleichen Lackmischungen
Ubereinander hergestellt. Im Fall von Lackmischunget 5% Cu als CuO konnte nur die
30 um-Rakel verwendet werden, denn dickere Schmchter schwarz gefarbten
Lackmischungen héarteten nicht durch. Eine dickeichtimusste auch hier durch Auftrag
mehrerer diinner Schichten tbereinander aufgebauteweso wurden zum Erreichen einer
Trockenfilmdicke von ca. 50 um drei Einzelschichtait der 30 um-Rakel Ubereinander
aufgezogen.

Zusatzlich zu den Modellen 1-14 wurde ein funfsbhges System mit drei Schichten mit
5,9% Zn als ZnO und zwei ungeflllten Lackschichtengestellt. Mit dem Zn-Massenanteil
und der Schichtabfolge entspricht das Modell 3x£®h System C aus Kautschuk mit 8 phr
ZnO. Aul3erdem wurde als Vergleich zu den anorgaeisc¢-ilistoffen ein Schichtsystem mit
der metallorganischen Komplexverbindung Kupferplutyanin (CuP) hergestellt.

141



5 Hausinterne Standards mit Lack als polymerer iMatr

Modell 1

Modell 2

Modell 3

Modell 4

5% Cu als Cx0O/50um

5% Cu als CuO/50um

10% Cu als@&0um

5% Cu als CuO/50um

10% Cu als Cu/50pum

10% Cu als Cu/50pum

5% Cu a3/&0pum

10% Cu als @0/50 pm

5% Cu als CxO/50um

5% Cu als CuO/50pm

10% Cu als@a0um

5% Cu als CuO/50pum

Modell 5 Modell 6 Modell 7 Modell 8
10% Cu als Cu/50 pm 5% Zn als ZnO/50 pm 5% Zizas/50pum 5% Zn als ZnO/50pum
5% Cu als CuO/50um 10% Zn als Zn/50 pm 10% ZZalsOum 10% Zn als ZnS/50pum
10% Cu als Cu/50 um 5% Zn als ZnO/50um 5% Zizas/50um 5% Zn als ZnO/50um
Modell 9 Modell 10 Modell 11 Modell 12
10% Zn als ZnS/50um 5% Zn als ZnO/50um 10% CeCay®/25um 10% Cu als &GO
5% Zn als ZnO/50um 10% Zn als Zn/50um 5% Cu ail®R5um 100-150pum

10% Zn als ZnS/50um

5% Zn als ZnS/50um

10% CCale/25um

5% Cu als CuO/50um

Modell 13 Modell 14 Modell 3xZnO Modell 2xCuP
20% Cu als CiD 5% Cu als C¢O/50um 5,9% Zn als ZnO/50um 0,1% Cu als CuP/50um
80-100 pm 5% Cu als CuO/50pum reiner Lack reiner Lack

5% Cu als CuO/50um

5% Cu als Ob60pum

5,9% Zn als ZnO/50pum

0,1% Cu als CuP/50pum

reiner Lack

5,9% Zn als ZnO/50um

Abb. 5-13: Schematische Darstellungen der Modelle 1-14 mjt@wO, CuO, Zn, ZnO und
ZnS als Fullstoffe in der Lackmatrix sowie des Mitgl8xZnO (entspricht dem System C aus
Kautschuk mit 8 phr ZnO) und des Modells 2xCuP Kuipferphthalocyanin (CuP)

5.2.3Untersuchung der Mikrohomogenitat mit u-RFA

Zur Beurteilung der Homogenitat der Fullstoffveiag im Mikrometerbereich wurden
M-RFA-Mappings der GroRRe 1,63 x 1,25 mm mit cau@bMesspunktabstand aufgenommen.
Die verschiedenen Messreihen sollten dabei nichtdesn Charakterisierung der Filme der
optimierten Lackmischungen dienen, sondern wurden aur Beurteilung der Experimente
mit verschiedenen Additiven und Additivkonzentraga sowie unterschiedlichen
Dispergiergeraten und -bedingungen herangezogem RP&-Messungen ging eine optische
Beurteilung der gerakelten Lackfilme voran, dieemings nicht in allen Fallen fur eine
Unterscheidung der Homogenitat der Fillstoffveatayj ausreichte und zudem durch den

subjektiven Eindruck des Betrachters beeinflussteu
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Abb. 5-14 zeigt die RFA-Mappings von Lackfilmen mitverschiedenen
Additivkonzentrationen von Disperb§kL10 am Beispiel von Mischungen mit 10% Cu als
CwO. Auf den ersten Blick sind in den Farbintenshiéitiern keine Unterschiede zwischen
den Lackmischungen ohne Additiv und mit jeweils 58&% und 10% Disperb$k110 zu

erkennen.

(1) (2) (3) (4)

Abb. 5-14: u-RFA-Mappings der Lackfilme mit 10% Cu als Oumit unterschiedlichen
Additivkonzentrationen, ohne Additiv), 5% DisperbyR-110 @), 7,5% DisperbyR-110 @),
10% DisperbyR-110 @), MessbereichsgroRe 3,08 x 2,28 mm, Messpunkiadbgt@ p1m in x-
und 46 pum in y-Richtung

Erst durch den Vergleich der relativen Standardatiwagen der den Cu-Signalintensitaten
entsprechenden Werte ist eine Unterscheidung zesmsctier Dispergiergite bei den
verschiedenen Additivkonzentrationen moglich (Thbeb-4). Beim Ansatz mit 10%
Disperbyi-110 ergibt sich in dem gemappten Bereich, dergliti eine Stichprobe des
gesamten Lackfiims auf der Priufkarte darstellt, @mrgleichsweise geringste relative
Standardabweichung und damit die beste Homogemitédnderen Lackmischungen waren
die Differenzen zwischen den relativen Standardadiwegen bei verschiedenen
Additivkonzentrationen (und -arten) noch geringsr,dass die Entscheidung fur ein Additiv
in einer bestimmten Konzentration aufgrund der Koration von optischer Beurteilung der
Homogenitat Uber die Flache der Prifkarte, Betrattdes Lackfilms mit den erkennbaren
Partikelagglomeraten durch ein Lichtmikroskop urmh d&rgebnissen der p-RFA-Mappings
getroffen wurde. An dieser Stelle sollen jedochhnialle Einzelfélle mit den getesteten
Additivarten und -konzentrationen vorgestellt werdsondern lediglich die Vorgehensweise
verdeutlicht und die letztendlich als optimal gefanen Mischungen vorgestellt werden
(Tabelle 5-2, Abschnitt 5.2.1).

143



5 Hausinterne Standards mit Lack als polymerer iMatr

Tabelle 5-4: Relative Standardabweichung der Cu-Signalintetesitdiiir p-RFA-Mappings
der Flache 3,08 x 2,28 mm fir unterschiedliche Adklbnzentrationen

Mischung relative Standardabweichung/%
10% Cu als CiD ohne Additiv 17
10% Cu als C4D + 5% Disperbyk-110 20
10% Cu als CD + 7,5% Disperbyk110 17
10% Cu als C40 + 10% Disperbyk-110 15

In Abb. 5-16 sind die Ergebnisse einiger Dispergiesuche mit unterschiedlichen
Dispergierwerkzeugen an einer Dispersion mit 5%@BnZnO (Nano- und Mikropulver) und
7,5% DisperbyR dargestellt. Die gezeigten Elementmappings steflberdings nur eine
Auswahl aus allen durchgefiihrten Dispergierversaatee denn einige Proben konnten nach
optischer Beurteilung aufgrund mangelhafter Disp@rsdes Fullstoffs mit deutlich
erkennbaren Partikelagglomeraten von vornhereinigiAnalyse mit u-RFA ausgeschlossen
werden. Hiervon betroffen waren vor allem die Filraas Dispersionen bei geringen
Dispergierzeiten (< 15 Min.) oder bei geringer eiogachter Energie z.B. durch kleine
Drehzahlen bei Dissolver oder Ultra-Turrax TubevBrmit Rihreinheit ST. So weisen die
Lichtmikroskopaufnahmen der Lackfilme mit 5% Zn alBnO-Mikropulver nach
Ultraschalldispergierung fur 2,5 Minuten, 5 Minutand 10 Minuten bei 100% Amplitude
sowie bei 60% und 80% Amplitude fir 15 Minuten Rafagglomerate von bis zu 50 um auf
(Abb. 5-15). Nur die Mischung nach 15 Minuten Wthalldispergierung bei 100%
Amplitude ist nahezu frei von erkennbaren Agglortesra Eine Untersuchung der
Fullstoffhomogenitat der Lackfilme nach kurzerersjirgierzeiten mit pu-RFA war daher
nicht erforderlich. Folglich wurden auch bei Anwend der anderen Dispergiermethoden
lediglich die nach langeren Dispergierzeiten herjiksn Lackfilme, deren optische

Unterscheidung weniger eindeutig war, mit p-RFAeusiicht.
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2,5 Minuten, 100% 5 Minuten, 100% 10 Minuten, 100%

15 Minuten, 100% 60%, 15 Minuten 80%, 15 Minuten

Abb. 5-15: Lichtmikroskopaufnahmen bei 500-facher VergdRerdegLackfilme mit 5% Zn
als ZnO-Mikropulver nach Dispergierung mit dem Bi$ichallprozessor bei unterschiedlicher
Dispergierdauer und Amplitude

In den p-RFA-Mappings zeigen die mit dem Magnegiilmorgemischten Lackmischungen
(1) und (2), die mit dem Dissolver dispergierte dtigsng mit ZnO-Mikropulver (4) und die

mit der Ruhreinheit ST (7) und der KugelmihleneinlBMT (9) des Ultra-Turrax Tube

Drive dispergierten Mischungen eine schlechte Eiffigerteilung. Dabei reprasentieren die
mit dem Magnetrihrer vorgemischten Lackmischungem d\usgangszustand vor der
Dispergierung. Die besten Homogenitaten weisenndtedem Ultraschallprozessor (5) und
(6) und die mit der Dispergiereinheit DT (8) destr&dTurrax Tube Drive hergestellten
Lackdispersionen auf. Ein mittelméRiges Ergebnigtztas Mapping der mit dem Dissolver
dispergierten Lackmischung mit ZnO-Nanopulver.
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(1) (2) (3) (4) (5) (6)
(7) (8) (9)

Abb. 5-16: u-RFA-Mappings der Lackfilme mit 5% Zn als ZnO uh8% Disperbyk 110 mit
verschiedenen Dispergiermethoden und —bedinguidagnetriihrer 15 Min. Nanopulvet)(
und Mikropulver @), Dissolver 15 Min. Stufe 10 NanopulveB) (und Mikropulver §),
Ultraschallprozessor 15 Min. 100% Nanopulv@r nd Mikropulver 6), Ultra-Turrax Tube
Drive ST 15 Min. Stufe 9 Mikropulver7], Ultra-Turrax Tube Drive DT 15 Min. Stufe 9
Mikropulver (), Ultra-Turrax Tube Drive BMT 15 Min. Stufe 9 Mikpulver Q)
Messbereichsgrofe 1,63 x 1,25 mm, Messpunktab&&pan in x- und y-Richtung

Bestatigt werden die rein visuellen Beurteilungan Blement-Verteilungsbilder durch die
aus den entsprechenden Intensitatswerten bereohmetativen Standardabweichungen
(Tabelle 5-5). Demnach sind im gemappten Bereiatsitintlich der Homogenitéat keine
Unterschiede zwischen den mit Ultraschallprozessat mit Ultra-Turrax Tube Drive DT
dispergierten Lackmischungen zu detektieren. Diep®&igierversuche sollten neben dem
Vergleich der Dispergierbedingungen auch dem Varglewischen Nano- und Mikropulver
dienen. Sowohl beim Vormischen mit dem Magnetriblerauch beim Dispergieren mit dem
Dissolver zeigen die Lackmischungen mit ZnO-Nanegukine bessere Homogenitat als die
entsprechenden Mischungen mit ZnO-Mikropulver. B¥r Dispergierung mit dem
Ultraschallprozessor ist mit u-RFA kein Unterschzgdschen beiden Ansatzen festzustellen.
Folglich reicht die bei der Ultraschalldispergiegureingebrachte Energie aus, die
Partikelagglomerate beim Nano- und Mikropulver &@imbut zu zerkleinern und zu verteilen.
Lediglich bei den Methoden mit geringerem Energitrag, bei denen die Scherkrafte durch
Ruhren zustanden kommen, wird der Unterschied h&is&Nano- und Mikropulver deutlich.

Obwohl mit Ultraschallprozessor und Ultra-Turraxb&uDrive ahnlich gute Dispersionen
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erhalten wurden, ist der Ultraschallprozessor aissbr geeignete Methode, da die mit der
Probe in Kontakt kommende Sonotrode leicht zu geiniist und die Probe direkt in einer vor
Lichteinfall schiitzenden braunen Weithalsflaschepeligiert werden kann. Fur den Ultra-
Turrax Tube Drive sind nur lichtdurchlassige Digpergefal3e verfuigbar, in denen die Probe
nicht langer aufbewahrt werden kann. Sie muss daherittelbar nach der Dispergierung in
ein lichtundurchlassiges Gefald umgefullt werden, mwo ein nicht unerheblicher

Materialverlust verbunden ist.

Tabelle 5-5: Relative Standardabweichung der Zn-Signalinteresitdtir p-RFA-Mappings
der Flache 1,63 x 1,25 mm fur unterschiedliche Biggrmethoden bei Verwendung von
ZnO als Nanopulver und Mikropulver mit 7,5% Dispgad10

rel. Standardabweichung/%

Dispergiermethode und rel. Standardabweichung/%
] 5% Zn als ZnO )
-bedingungen 5% Zn als ZnO (Mikropulver)
(Nanopulver)
Magnetrihrer, 15 Min. 49 79
Dissolver, 15 Min., Stufe 10 7 75
Ultraschallprozessor ,15 Min., 100% 5 5
Ultra-Turrax Tube Drive ST 93
15 Min, Stufe 9
Ultra-Turrax Tube Drive DT .
15 Min., Stufe 9
Ultra-Turrax Tube Drive BMT 34

15 Min., Stufe 9, 20 Kugeln

Schlief3lich wurden die optimierten Lackmischung@abgllen 5-2 und 5-3) mit Zn und Cu
sowie ihren Verbindungen bezuglich ihrer Fullstoffiogenitat tber p-RFA-Mappings
miteinander verglichen, um ihre Eignung als Refenegierialien abschatzen zu kénnen. Aus
Abb. 5-17 wird deutlich, dass die Filme mit Cu ()d Zn (7) in elementarer Form und mit
Kupferphthalocyanin ~ die  schlechtesten = Homogenitateaufweisen.  Fur  das
Kupferphthalocyanin wurde aufgrund seiner theochtidesseren Vertraglichkeit bzw.
Mischbarkeit mit dem strahlenhartenden Lack einsséee Homogenitat erwartet. Im
Elementverteilungsbild (11) sind jedoch Agglomerete Mikrometer-Bereich zu erkennen.
Eine deutlich bessere Fullstoffverteilung zeigea Mischungen mit GO (2), (3) und (4)

sowie ZnS (9) und (10), deren Mapping-Bilder nureegeringe Koérnigkeit aufweisen. Die
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hdchste Homogenitat ist bei den Mischungen mit Ca)und ZnO (8) zu beobachten. In den
Verteilungsbildern ist keine Textur zu erkennedjdéch in den Filmen mit CuO treten durch
die p-RFA-Messung wenige Agglomerate zu Tage. Zwergkich wurde auch ein Mapping
(6) der Probe mit 5% Cu als CuO mit einer Flache ¥6,13 x 10,97 mm aufgenommen, um
die Homogenitat Uber einen gré3eren Bereich absehdu kdnnen. Es gehen daraus weder

Inhomogenitaten in Form von Gradienten noch in Feom Partikelagglomeraten hervor.

1) (@) ®3) (4) (5) (6)

(10) (11)

Abb. 5-17: p-RFA-Mappings der Lackfilme mit 10% Cu + 10% Dagpyk 2009 {), 5% Cu
als CyO + 10% Disperbyk 11®}, 10% Cu als G0 + 10% Disperbyk 113}, 20% Cu als
CwO + 12,5% Disperbyk 1161, 5% Cu als CuO + 7,5% Disperbyk 1B) gnd 6), 10% Zn
+ 10% Disperbyk 21557§, 5% Zn als ZnO + 7,5% Disperbyk 118),(5% Zn als ZnS + 5%
Disperbyk 110 9), 10% Zn als ZnS + 7,5% Disperbyk 11a0), 0,1% Cu als
Kupferphthalocyanin 1(1), Messbereichsgrof3e 1,63 x 1,25 mm (bei MappB)glb,13 x
10,97 mm) , Messpunktabstand 25 um in x- und y-Riu (bei Mapping®) 59 und 55 pm)

Aus den in Tabelle 5-6 angegebenen relativen Stdabaeichungen der
Elementverteilungsbilder geht ebenfalls die sehe ddomogenitat des Lackfilms mit ZnO
hervor, mit 3% stellt sie den geringsten Wert d2ainach folgen ZnS, CuO und £ mit
relativen Standardabweichungen zwischen 4% und I8&fglich der Film mit 5% Cu als
CwO zeigt eine erhdhte Standardabweichung von 14%EDekt der besseren Homogenitat
bei einem hoheren Fullstoffanteil ist auch bei ZmSheobachten und damit zu erklaren, dass
mit steigendem Massenanteil auch der Volumenadtes! Fillstoffs in der Lackmischung
steigt, denn der reine Fullstoff wirde die hochétenogenitat aufweisen. Bestatigt wird auch

die vergleichsweise schlechte Homogenitat von Kuygbfimalocyanin. Zwar nimmt es bei
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einem geringen Cu-Massenanteil von nur 0,1% in ldmckmischung durch seine hohe
Molmasse und seine geringe Dichte einen groRenvahanteil ein, aber es sind relativ viele
Partikelagglomerate zu beobachten. Diese konnterthddlen Dispergierprozess nicht
hinreichend zerkleinert werden, da die Vormischamggdem Magnetriihrer vergleichsweise
ineffektiv war. Die hochste Standardabweichungzéas elementare Cu, denn es geht kaum
Wechselwirkungen mit den polaren Makromolekilen Aesylat-Lacks ein und lasst sich
auch durch Additive schlecht stabilisieren.

In Ubereinstimmung mit der optischen Beurteilung liéensitatsverteilungsbilder lassen sich
anhand des Vergleichs der relativen Standardabwegdn die Fillstoffe nach ihrer

Dispersitat im Lack, beginnend mit dem am inhomaegem verteilten Fillstoff Cu, ordnen:
Cu>CuP >2Zn> GO = ZnS= CuO > Zn0O
Tabelle 5-6: Relative Standardabweichung der Zn- und Cu-Sigtaisitaten fir p-RFA-

Mappings der Flache 1,63 x 1,25 mm (grof3: 15,13 &97Z mm) fur die in den

Schichtsystemen verwendeten, optimierten Lackmisgén

Mischung rel. Standardabweichung/%
10% Cu + 10% Disperbyk 2009 52
5% Cu als CpO + 10% Disperbyk 110 14
10% Cu als C&D + 10% Disperbyk 110 8
20% Cu als CD + 12,5% Disperbyk 110 9
5% Cu als CuO + 7,5% Disperbyk 110 9, grof3: 7
10% Zn + 10% Disperbyk 2155 23

5% Zn als ZnO + 7,5% Disperbyk 110
5% Zn als ZnS + 5% Disperbyk 110
10% Zn als ZnS + 7,5% Disperbyk 110 4

0,1% Cu als Kupferphthalocyanin 27
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5.2.4 Partikelcharakterisierung mit Rasterelektronenmikroskop und Lichtmikroskop

Die Charakterisierung der PartikelgréRe und -forer ¢h Abschnitt 5.2.1 aufgefihrten
Fullstoffe wurde mit dem Rasterelektronenmikroslaiyprchgefiihrt. Zur Vermeidung von
Aufladungseffekten wurden die Probentrdger mit@GuCuO ZnS und ZnO mit Gold
bedampft. Die metallischen Pulver konnten ohne eoge Bedampfung untersucht werden.
Abb. 5-18 zeigt die bei 500facher VergroRerung enfgnmenen REM-Bilder der einzelnen
Fullstoffe. Die durchschnittlich groRten Partikedigt das Cu-Pulver auf. Seine tberwiegend
spharisch geformten Partikel liegen zu einem groRaeil im Bereich von 10-20 um. Beim
Zn-Pulver sind einzelne Partikel mit einem Durchgseesvon ca. 20 um zu erkennen, der
Uberwiegende Anteil der spharischen Partikel istoph kleiner als 10 um. Sehr
unregelméanige splitterartige Partikel zeigt das@Rulver. Auch die Grél3enverteilung ist
relativ breit, denn es sind sowohl sehr kleine iRarim mittleren Nanometer-Bereich als
auch Partikel mit Durchmessern von 10-20 um zurer&e, wobei die kleineren Partikel eher
in Agglomeraten vorkommen. Eine sehr homogene KdgtioRRenverteilung weist das ZnS-
Pulver auf, wobei mehrere der ca. 5 um grofRen Fadékeln zusammengelagert sind. Stark
agglomeriert sind die Nanopulver von CuO und Zn@isodas mit Partikelgrof3en < 5um
deklarierte Zinkoxid ReagentPfisDie teilweise tiber 20 um groRen Agglomerate teste
aus Primarpartikeln im Nanometerbereich. Zwischem &ZnO-Nanopulver und dem ZnO
ReagentPIU$ (ZnO-Mikropulver) ist auf den REM-Aufnahmen keinntérschied zu

erkennen.
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Abb. 5-18: FE-REM-Aufnahmen der Fullstoffe Cu, &
und CuO-Nanopulver sowie Zn, ZnS und ZnO-Mikro-
pulver und -Nanopulver bei 500facher Vergro3erung

G, 0
““-?-}

ZO-NanopuIve |

Durch die lichtmikroskopische Untersuchung der Elszhichten aus den Lackmischungen,
die unter den in Abschnitt 5.2.1 (Tabellen 5-2 uB8) beschriebenen Bedingungen
hergestellt und mit der 50um-Rakel auf die Prutaraufgetragen wurden, sollte Gberprift
werden, inwieweit sich die PartikelgroRen und -femder reinen Pulver darin widerspiegeln
(Abb. 5-19). In der Lackschicht mit 5% Cu als,Ousind deutlich unterschiedlich grole,
einzelne Partikel zu erkennen, die grof3ten Partiledlen Durchmesser im Bereich von ca.
10 um. Die Partikel bilden keine geschlossene &thit der Lackmatrix, sondern es sind
kleine Zwischenrdume ohne Partikel zu erkennen. $fidigendem Fullstoffmassenanteil
nimmt auch sein Volumenanteil zu, so dass sich B@% Cu als CyO auf der

Lichtmikroskop-Aufnahme eine geschlossene Vertglluder Fullstoffpartikel ergibt.
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Aufgrund ihrer dunkelbraunen bis schwarzen Farbent@von dem Lackfilm mit 5% Cu als
CuO keine aussagekraftige Aufnahme mit dem Lichtosikop gemacht werden.

Eine Partikelverteilung mit grof3en flllstofffreieBereichen weist die Lackschicht mit
10% Cu auf, zudem liegen die Partikel teilweisel@agegriert vor. Gut zu erkennen sind die
relativ gro3en Einzelpartikel mit einem Durchmesserunteren Mikrometer-Bereich. Eine
homogenere Verteilung zeigen dagegen die Zn-Paitikdem Lackfilm mit 10% Zn. Die in
der entsprechenden REM-Aufnahme beobachteten Elgrilen spiegeln sich in der
Lichtmikroskop-Aufnahme des Lackfilms wider.

Eine sehr homogene Verteilung in der polymeren Mateigt ZnO, denn es sind bei der
verwendeten Vergrol3erung keine einzelnen Partikehrmzu erkennen. Durch die
Dispergierung wurde folglich eine effektive Zerklerung der Fullstoffagglomerate erreicht.
Die Verteilung der ZnS-Partikel im Lackfilm ist effalls sehr homogen, jedoch sind deutlich
die einzelnen sphérischen Partikel zu erkennen. édg@m Anteil von 10% Zn als ZnS
erscheint die Verteilung aufgrund des erhohten skiffivolumenanteils gegenuber der
Lackschicht mit 5% Zn als ZnS homogener.

Insgesamt kann die Homogenitat der Fullstoffveutedl von CyO, Zn und ZnS anhand der
Lichtmikroskop-Aufnahmen als ungefahr gleichwertigtrachtet werden. Die mit Abstand
beste Homogenitat weisen ZnO und CuO auf, welcle dan kleinsten Primarpartikeln
bestehen. Dagegen besitzt das Cu-Pulver entspeed®ner relativ grol3en Primarpartikel
die inhomogenste Verteilung in der organischen MatrDie durchschnittlichen
Partikelgré3en der eingesetzten Partikel haberidblginen entscheidenden Einfluss auf die
erreichbare Homogenitat der Fullstoffverteilung dien Lackschichten. Daneben spielt
naturlich auch die Art und Starke der Wechselwidem zwischen den Partikeln sowie
zwischen Partikeln und Lackmatrix und damit die dueig zur Dispergierbarkeit und

Agglomeratbildung eine Rolle.

152



5 Hausinterne Standards mit Lack als polymerer idatr

5% Cu als CO 10% Cu als &iD 20% Cu als &D

10% Cu 10% Zn

5% Zn als ZnO 5% Zn als ZnS ' 10% Zn als ZnS

Abb. 5-19: Lichtmikroskop-Aufnahmen einzelner gerakelter Lsatkchten mit
unterschiedlichen Fullstoffarten und -anteilen B@dfacher Vergrél3erung

5.2.5 PartikelgroRenanalyse mit Ultraschalldampfungsspekbskopie

Zur Bestimmung der PartikelgroR3enverteilungen depetgierten Fullstoffe wurden mit
einigen ausgewahlten Lackmischungen Messungen auostikkpektrometer DT 1200 der
Firma Dispersion Technology durchgefuhrt. Fur dreunverdinnten Medium stattfindenden
Messungen ist ein relativ groRes Probenvolumenetaa 120 ml notwendig. Der Fokus der
Messungen lag auf der Partikelgrof3enbestimmung ispddsionen mit Nanopulver im
Vergleich zum Mikropulver bei unterschiedlichen esgierbedingungen mit dem
Ultraschallprozessor. Hierflir wurden Mischungen eait5% Zn als ZnO aus Nanopulver und
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Mikropulver sowie 7,5% Disperbyk110 angefertigt und mit dem Ultraschallprozessor
UP100H jewelils fur 2,5, 5, 10 und 15 Minuten b@0% Amplitude sowie bei 60% und 80%
Amplitude fur 15 Minuten dispergiert. Die 120 mleBen wurden in zwei Portionen von
jeweils ca. 60 ml dispergiert und vor der Messuegeinigt, um die gleiche Qualitat der
Dispergierung zu erzielen wie in den Mischunger, idi den Schichtsystemen verarbeitet
wurden, denn das Dispergierergebnis hangt, wie bscAnitt 5.2.1 beschrieben, vom
beschallten Volumen ab. Unmittelbar nach der Uttnaidispergierung wurden die
vereinigten Volumina einer Lackmischung in die Mesamer des Akustikspektrometers
gefullt und die Messung gestartet. Wahrend der et®@& Minuten dauernden
Schalldampfungsmessungen mit Frequenzen von 3-H®Wurden die Proben mittels eines
in die Messkammer integrierten Magnetrihrsystemgsulge um eine eventuelle
Sedimentation des Fullstoffs zu vermeiden. NacmBigging einer Messung wurde die Probe
aus der Kammer abgelassen und diese mehrfach én&t gespuilt und abschlieRend
abgetrocknet, bevor die né&chste Probe eingefillrdewu Fir die Auswertung der
Schallabschwachungskurve und die Berechnung dék&groéRenverteilung mit Hilfe des in
der Geratesoftware enthaltenen Algorithmus, der idieAbschnitt erlauterten Effekte
berticksichtigt, wurden nur die Frequenzen im Bére3e65 MHz berlcksichtigt, da bei
hoheren Frequenzen starke Ausrei3er der Schallathmoruftraten. Die geringsten Fitfehler
ergaben sich bei Annahme eines vorliegenden Stefkékts in der Disperision z.B. durch
langkettige Moleklle oder Binder. Abb. 5-20 zeigg demessene Schallabschwachung als
Funktion der in die Probe eingekoppelten Schallfeey sowie die angefittete
Schwéchungskurve fur die Dispersion mit 5% Zn alsOAMikropulver, die mit dem
Ultraschallprozessor bei 100% Amplitude fir 15 Mewdispergiert wurde. Zusétzlich ist die
intrinsische Absorption des reinen Lacks als Funktder eingekoppelten Schallfrequenz
dargestellt. Im Vergleich zu anderen Medien istsie20 dB(cm-MHz)™ bei 65 MHz relativ
hoch, so liegt sie beispielsweise bei Wasser ineiBer0,1 dB(cm-MHz)™. Die Differenz
zwischen der intrinsischen Absorption des reineckkaund des mit ZnO gefiillten Lacks ist
folglich relativ gering, woraus eine hthere Unsitiet bei der Partikelgrol3enberechnung

resultieren kann.
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Abb. 5-20: Gemessene und angefittete Schallabschwachungskigrvéackmischung mit
5% Zn als ZnO-Mikropulver nach Ultraschalldispergieg bei 100% Amplitude fur
15 Minuten, zusatzlich intrinsische Absorption deisen Lacks als Funktion der Frequenz

In Abb. 5-21 sind die aus den angefitteten Schatlatyachungskurven berechneten
PartikelgréRenverteilungen auf Gewichtsbasis déefesDie drei Diagramme zeigen dabei
die PartikelgroRenverteilungen von ZnO-Nanopulvemd u ZnO-Mikropulver bei
unterschiedlichen Dispergierzeiten sowie von ZnQubbulver bei Variation der
Schallamplitude. Beim ZnO-Mikropulver ist eine Almae der Partikelgro3en von
2,5 Minuten Dispergierdauer hin zu 10 Minuten zkeanen. Bei einer Dispergierdauer von
15 Minuten nimmt die PartikelgroRe entgegen derdftung wieder zu und ist mit dem Wert
bei 5 Minuten vergleichbar. Die Breite der Vertagunimmt von 2,5 Minuten zu 15 Minuten
hin deutlich ab, das heil3t nach einer Dispergiegdaan 15 Minuten ist die PartikelgréRe am
einheitlichsten. Anders sind die Verhéltnisse befnO-Nanopulver. Hier nimmt die
Partikelgrof3e von 2,5 Minuten zu 15 Minuten hinabbei sich die mittleren Partikelgro3en
von 10 Minuten auf 15 Minuten nicht mehr wesentbetdern. Allerdings wird die Verteilung
von 10 Minuten zu 15 Minuten hin deutlich schmalgre schmalste Verteilung weist die
Lackmischung nach 2,5 Minuten Dispergierdauer Auferwarten gewesen wére theoretisch
eine kontinuierliche Abnahme sowohl der mittlereartiRelgrof3e als auch der Breite der
Verteilung mit zunehmender Dispergierdauer. Die enalbeieinander liegenden
PartikelgoRRenverteilungen der Lackmischungen b&b,680% und 100% Amplitude sind auf
einer linearen Abzisse dargestellt. Mit zunehmenAemplitude ist eine Abnahme der

mittleren Partikelgro3e verbunden, wahrend dietBréer Verteilung in etwa konstant bleibt.
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Abb. 5-21: PartikelgroRenverteilung auf Gewichts-Basis dearkibsischungen mit 5% Zn als
ZnO-Mikro- und Nanopulver mit 7,5% Dispert}4210 in Abhangigkeit der Dispergierdauer
und der Amplitude nach Ultraschalldispergierung

In Tabelle 5-7 werden die charakteristischen Paldikrchmesserid dso und @ sowie die
Standardabweichung desg®erts und der Fit-Fehler angegeben. Der charakigrhe
Partikeldurchmessergdgibt den Anteil Q in Prozent an, der kleiner i ain bestimmter
Durchmesser. So gibt z.B. deipVert die Partikelgro3e an, fur 10% der Menge datikel

(hier bezogen auf die Masse) feiner sind.
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Tabelle 5-7: Charakteristische Partikeldurchmesseg, dko und dp der mit Ultraschall
dispergierten Lackmischungen mit 5% Zn als ZnO

Lackmischung Gso/Um Standardabweichung1 Fit-Fehler/% | di/um | dgo/tm
2,5 Min. ZnO-Mikropulver 0,32 0,076 3,9 0,259 0,394
5 Min. ZnO-Mikropulver 0,286 0,021 8,9 0,27 0,303
10 Min. ZnO-Mikropulver 0,235 0,024 5,9 0,22 0,251
15 Min. ZnO-Mikropulver 0,298 0,011 6,3 0,289| 0,308
60% ZnO-Mikropulver 0,306 0,012 4.8 0,296/ 0,316
80% ZnO-Mikropulver 0,304 0,011 4.4 0,294| 0,313
2,5 Min. ZnO-Nanopulver 0,331 0,011 7,2 0,321 0,341
5 Min. ZnO-Nanopulver 0,246 0,037 51 0,222| 0,273
10 Min. ZnO-Nanopulver 0,189 0,109 5,7 0,14 0,255
15 Min. ZnO-Nanopulver 0,185 0,021 55 0,175 0,196

Standardabweichung = logfhso)

Die mittleren Partikeldurchmessesodyeben die bereits oben beschriebenen Beobachtungen
aus Abb. 5-21 wieder. Ein Vergleich zwischen Mikwmd Nanopulver zeigt, dass sich die
Partikelgréien zu Beginn der Dispergierung nach Kjsuten und 5 Minuten kaum
voneinander unterscheiden. Erst nach 10 Minutaertreinterschiede zwischen Mikro- und
Nanopulver auf, sie betragen zwischen 45 und 115 Fiim die Verwendung der aus den
Lackmischungen hergestellten Schichtsysteme in 88 p-XANES machen sich
Unterschiede der PartikelgroRen von unter 100 nmmkdemerkbar, da die raumliche
Auflosung der Methode eine Grél3enordnung darulegt.liDie Standardabweichungen sind
relativ gering, sie stellen ein Mal3 fir die Breitler Verteilung und damit fur die
Einheitlichkeit der Partikelgré3en dar. Sie nimrat den Dispersionen von ZnO-Mikropulver
bei 2,5 Minuten und ZnO-Nanopulver bei 10 Minutentsprechend der Breite der
Partikelgré3enverteilungen die hochsten Werte dé&den grof3ten g-Wert weist die
Lackmischung mit ZnO-Mikropulver bei 2,5 Minutenfatei ihr sind 90% der Partikel
kleiner als ca. 400 nm. Daruberhinaus spiegelnddie und die ds-Werte die gleichen
Verhaltnisse wieder wie die sgWerte. Mit 3,9-8,9% liegen die Fit-Fehler der
Schalldampfungskurven in einem akzeptablen Bereich.

Insgesamt geht aus den Ultraschalldampfungsmessuregeor, dass zwischen ZnO-Mikro-

und Nanopulver beziglich der PartikelgréRenvemgjlideine fir die spatere Verwendung in
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der 3D pu-RFA oder 3D p-XANES wesentlichen Untersdbkibestehen. Es kann daher fr die
Herstellung der Schichtsysteme das preisgunstife@ Mikropulver verwendet werden.

Bei der Interpretation der Ergebnisse muss allgsliperticksichtigt werden, dass durch die
Akustikspektrometrie bei lockeren Flockulaten diezelpartikelgroRen erfasst werden, nur
bei starken Agglomeraten wird die Gré3e der Tenemhédufung gemessen (Tabelle 5-9). Die
Starke dieses Effekts lasst sich aus den Wertdraloelle 5-7 nicht abschatzen, es ist daher
durchaus maoglich, dass in einigen Dispersionenagg®bckere Agglomerate enthalten sind,
die durch die Akustikspektrometrie nicht erfasstrdesm konnen. Um eventuell enthaltene,
groRere Agglomerate in den Lackdispersionen nademezu kénnen, wurden die Proben
zusatzlich mit statischer Lichtstreuung (SLS) usueht. Mit dieser Technik werden sowohl
lockere als auch feste Agglomerate mit ihrer gesan@réf3e detektiert. Zudem sollten die
teilweise unerwarteten mittleren Partikelgrol3en literschiedlichen Dispergierzeiten
Uberpruft werden. Das Ziel der zusatzlichen Messangiit SLS ist der Vergleich der
Ergebnisse mit der Akustikspektrometrie und einschlie3ende Einschatzung, welche der
auf unterschiedlichen physikalischen Grundlagen ulbemden Methoden fir die

Charakterisierung der Lackdispersionen im Laborr@diials besser geeignet erscheint.

5.2.6 Partikelgro3enanalyse mit statischer Lichtstreuung

Zusatzlich zu der in unverdinntem Medium stattfimtkn Ultraschalldampfungs-
spektroskopie wurden zur PartikelgroRenbestimmungsadngen mittels statischer
Lichtstreuung durchgefuhrt. Die Kontrolle der Peagtgrol3en in  Abhangigkeit von
Dispergierdauer und Schallamplitude bei der Ultnafidispergierung erfolgte anhand der
Lackmischungen mit 5% Zn als ZnO mit statischehtstreuung in Zusammenarbeit mit der
Firma Sympatec unter Nutzung des Laserbeugungsgerilos. Als Behdlter zur
Durchmischung der Probe wahrend der Messung dasrt®ispergieraufsatz Cuvette CUV-
50ml/US. Er besteht aus einer 50 ml-Kivette audsdpem Glas und ist mit einem
softwaregesteuerten Magnetrithrer ausgestattet. rdefile kann eine integrierte
Ultraschallsonotrode aus Titan mit einer Leistung ©-60 W in die Probe abgesenkt werden,
um eine Flockulation der Partikel wéhrend der Magswu verhindern oder bereits
vorhandene Agglomerate wieder aufzulésen. Durchgefirurden die Messungen mit dem
Messbereichsmodul R2, welches Partikel mit Durclssesvon 0,25-87,5 um (Brennweite
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50 mm) erfasst. Fur die Messungen wurden Mischumgéei% Zn als ZnO aus Nanopulver
und Mikropulver sowie 7,5% Disperb§kL10 angefertigt und mit dem Ultraschallprozessor
UP100H jeweils fur 2,5; 5; 10 und 15 Minuten b@0% Amplitude sowie bei 60% und 80%
Amplitude fir 15 Minuten dispergiert.

Da die Lackmischungen fur die Messungen mit detisstaen Lichtstreuung zu wenig
lichtdurchlassig waren, mussten sie mit einem gesten Losungsmittel verdinnt werden. Zu
diesem Zweck wurden in der Kivette ca. 50 ml Ethammogelegt und mit einer Pipette
tropfenweise die frisch dispergierte Lackmischungzbgefiigt bis eine fir die Analyse
ausreichende optische Konzentration der Partikal cea 60% erreicht wurde. Die optische
Konzentration gy ist ein MaR fiir den Volumenstrom der Partikel ¢iudee Messzone. Sie ist
definiert als das Verhéaltnis aus der von den Pariikverursachten Lichtschwéachung im
Zentrum des Detektors und der Ausgangsintensgitdhme Partikel im Messvolumen. Dabei

ist I, die Lichtintensitat mit Partikeln im Strahlengang.

IO - I
Copt = I P (12)
0

Jede Probe wurde bei einer Messdauer von 10 slgedmimal gemessen und aus den
erhaltenen Beugungsmustern Uber die Fraunhofersiehebe Partikelgrof3enverteilungen
berechnet. Wahrend den Messungen wurden die etbelmeh Messlésungen mit dem
integrierten Magnetrihrer bei 1000 U/min gerihmy wlem Sedimentieren der Partikel
vorzubeugen. In Abb. 5-22 sind die aus den drezélmessungen nach der Fraunhofer-
Theorie berechneten, gemittelten Partikelgro3eaiengen von ZnO-Nanopulver und
-Mikropulver ~ bei  unterschiedlichen  Dispergierzeitenund  -amplituden  als
Verteilungsdichtekurven ;g dargestellt. Diese Art der Darstellung der Messengsse ist
konform mit 1ISO 13320. Die Verteilungsdichtekurvgxg) mit x, als der Partikelgrofe
bezogen auf die Mitte des betrachteten Partikelgniiftervalls gibt den Mengenanteil einer
Klasse bezogen auf die Klassenbreite wieder. Dgi¢ider Index r die Mengenart an, im
vorliegenden Fall ist r = 3, d.h. der Mengenandeil Partikel bezieht sich auf das Volumen.
Daneben existieren die Mengenarten Anzahl, LangehE und Masse. Haufig wird anstelle
von g(Xm) die logarithmische VerteiIungsdichte*(qm,.g), kurz q,g, mit linear geteilter
Ordinate und logarithmisch geteilter Abszisse fiie dyraphische Darstellung der

Partikelgréf3enverteilung gewabhit.
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Abb. 5-22: Verteilungsdichtekurven g, aus Messungen der statischen Lichtstreuung der
Lackmischungen mit 5% Zn als ZnO-Nanopulver und kigpulver nach Ultraschall-
dispergierung bei unterschiedlichen Zeiten und Amgén (Messungen in Zusammenarbeit

mit der Firma Sympatec GmbH am Geréat Helos)

Beim ZnO-Nanopulver unterscheiden sich die Vertggkdichtekurven bei den getesteten
Dispergierzeiten wenig. So sind die Verteilungencmal0 und 15 Minuten

Ultraschalldispergierung fast deckungsgleich. Diacm einer Dispergierdauer von
2,5 Minuten auftretende bimodale Verteilung zeigea Grobgutanteil in der Lackmischung
im Bereich von ca. 3 um. Diese gro3eren Partikdéteggrate verschwinden erst bei einer
hoheren Dispergierdauer. Sehr deutlich sind dieetdohiede der Verteilungsdichtekurven
des ZnO-Mikropulvers bei verschiedenen Dispergitgre Von 2,5 Minuten zu 15 (+ 180 s
Ultraschall) Minuten hin nehmen die Partikelgrofkemtinuierlich ab. Die bei 2,5 Minuten

vorhandene Grobgutschulter verschwindet auch higr Hbherer Dispergierdauer. Ein
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scheinbarer Anstieg der Partikelgro3en bei 15 Minust auf die Reagglomeration oder
Flockulation der dispergierten Partikel zurtickzu@iih Wird die Ethanol-Suspension mit der
Probe kurz vor der Messung fiir 180 s durch die umefte-Aufsatz integrierte Sonotrode mit
Ultraschall behandelt, verschieben sich die Pdgik8en wieder zu kleineren Werten. Die
Differenz zwischen den Verteilungsdichtekurven na@hund 15 Minuten Dispergierdauer ist
sehr gering. Bei Variation der Ultraschallamplitietgeben sich fir das ZnO-Nanopulver nur
kleine Differenzen der Verteilungsdichtekurven. Breeichten Partikelgrof3en sind fir 80%
und 100% Amplitude anndhernd gleich, wahrend dietédang fur 60% Amplitude
geringfugig breiter ausfallt. Etwas deutlicher sid@ Unterschiede wiederum beim ZnO-
Mikropulver. Eine bei 60% Amplitude auftretende Ggatschulter im Bereich von etwa
3 um kann durch Steigerung der Amplitude auf 80%eemt werden. Durch eine weitere
Steigerung der Ultraschallamplitude auf 100% istt rsfatischer Lichtstreuung keine
Verbesserung hinsichtlich der PartikelgréRen zeldedren.

In Tabelle 5-8 sind die Werte fir die charaktesidtien Partikeldurchmesser in den
Lackmischungen mit 5% Zn als ZnO unter verschiedddispergierbedingungen angegeben,
wobei die Mischungen unter Einbeziehung des verd@nleDispergierparameters aus
Griinden der Ubersichtlichkeit mit Kurzbezeichnungensehen wurden. Die Durchmesser
X10, Xs50, X90 UNd %9 geben die PartikelgroRe an, fir die 10%, 50%, 8@%. 99% der Menge
feiner sind. Durch die charakteristischen Partiigdimesser werden die bereits
beschriebenen Tendenzen aus Abb. 5-22 bestatigt.nilitleren Partikeldurchmessegox
nehmen von 2,5 zu 10 Minuten hin ab und bleibenddeer Steigerung auf 15 Minuten
Dispergierdauer konstant, sie erreichen mittlerecBmesser von ca. 500 nm. Aus den
Messungen geht zudem hervor, dass 10% der Pafitkrbgen auf die Mengenart Volumen)
kleiner sind als 300 nm. In Wirklichkeit sind digsxund die x,-Werte wahrscheinlich noch
geringer, denn mit dem verwendeten MessbereichshiR@luverden nur Partikel > 0,25 um
erfasst. Durch die Verwendung des MessbereichsmoRdl, welcher die Detektion von
Partikeln mit 0,1-35 um Durchmesser erlaubt, kortdee Messbereich nach unten erweitert

werden.
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Tabelle 5-8: Mit statischer Lichtstreuung ermittelte charaldgsiche Partikeldurchmesser der
Lackmischungen mit 5% Zn als ZnO-Nanopulver und k#gpulver nach
Ultraschalldispergierung bei unterschiedlichen eteitund Amplituden (Messungen in
Zusammenarbeit mit der Firma Sympatec GmbH am Gazkils)

Lackmischung Yol Lm Xso/ LM Xgo/ LM Xoo/ LM
2,5 Min. Mikro 0,63 1,31 7,64 27,23
5 Min. Mikro 0,31 0,61 1,30 2,57
10 Min. Mikro 0,30 0,54 1,07 1,55
15 Min. Mikro 0,30 0,53 1,02 1,42
60% Mikro 0,31 0,57 1,22 4,12
80% Mikro 0,30 0,52 0,99 1,34
2,5 Min. Nano 0,30 0,53 1,04 3,91
5 Min. Nano 0,30 0,51 0,98 1,39
10 Min. Nano 0,30 0,50 0,90 1,18
15 Min. Nano 0,30 0,50 0,89 1,17
60% Nano 0,30 0,52 1,01 1,43
80% Nano 0,30 0,50 0,90 1,19

Bei der Messung der PartikelgroRenverteilungen loh@kagigkeit von Dispergierdauer und
Ultraschallamplitude stellte sich eine Dispergierela von 15 Minuten bei 100%
Schallamplitude als am besten geeignet herausniiiteren PartikelgroRen nehmen unter
diesen Bedingungen die geringsten Werte ein. Egiteve Verlangerung der Dispergierdauer
auf 20 Minuten oder mehr wirde vermutlich keine mesrswerte Verringerung der
Partikelgrofien bewirken, denn selbst nach 10 Mmuterden anndhernd so geringe mittlere
Partikelgréien wie nach 15 Minuten erreicht. Im gleich zu den mit
Ultraschalldampfungsspektroskopie gemessenen maittl®artikeldurchmessern liefert die
statische Lichtstreuung im Allgemeinen etwas gréf3enittlere Durchmesser. Die
Abweichung kann daher rihren, dass bei der UltaktEmpfungsspektroskopie in
schwachen Agglomeraten die Gré3e der isoliertefcAen erfasst wird, wahrend bei der
Laserlichtstreuung der Durchmesser des schwacherglodkgrats gemessen wird
(Tabelle 5-9). AuRerdem kann die im Lack vorliegemhrtikelgrof3e durch die Verdinnung
mit Ethanol bei der statischen Laserlichtstreuurgitflusst werden, da sich damit die

Polaritat des Mediums und die Starke der Wechslelwg zwischen dem flissigen Medium
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und den dispergierten Partikeln sowie die Konzéiotnades Fullstoffs &ndern. Bei der
Ultraschalldampfungsspektroskopie ist die Messungunverdinnten Medium mdglich, so
dass die originalen Partikelagglomerate erhalterbbh. Fir eine routinemafige Bestimmung
der PartikelgroRenverteilung im hier vorliegenderabarmal3stab ist die statische
Lichtstreuung dennoch besser geeignet als die ddhialdampfungsspektroskopie, da fir die
Messung nur sehr kleine  Probenvolumina  erforderliclsind. Bei  der

Ultraschalldampfungsspektroskopie sind dagegeneged®robenvolumina von ca. 120 ml
notig. Zudem ist die hoher viskose Lackmatrix metativ hohen Fehlern beim Fit der

rekonstruierten an die gemessene Schalldampfungskehatftet.

Tabelle 5-9: Erfassung unterschiedlicher Durchmesser d bei atitrallddmpfungs-
spektroskopie und Laserlichtstreuung (QuantachréméH & Co. KG, 2009)

schwaches o _
Methode starkes Agglomerat isoliertes Teilchen
Agglomerat

Ultraschalldampfung %> d /%Q/ /OA/ d
o d

"

Lichtstreuung %) d OOO d /'O‘/ d
/\\_/ ~ __/’

/V <

Insgesamt geht aus den Messungen der nur geringggsdnied in den Partikelgrof3en von
ZnO-Mikro- und Nanopulver unter optimalen Disperpgedingungen hervor. Nach
15 Minuten Dispergierdauer bei 100% Schallamplitudeetragt der mittlere
Partikeldurchmessersxvom ZnO-Nanopulver 0,50 um und vom ZnO-Mikropul@g53 pm.
Als Fillstoff in den Lackmischungen fiir die polyraer Schichtsysteme kann daher das
kostengunstigere ZnO-Mikropulver verwendet werdgiese Schlussfolgerung deckt sich mit

derjenigen aus der Ultraschallddmpfungsspektrogkopi

Zusatzlich zur Kontrolle der Partikelgréf3en in Abbigkeit von den Dispergierbedingungen
anhand der Lackmischungen mit ZnO sollten auchLdiekmischungen mit den anderen

Fullstoffen in Hinsicht auf ihre PartikelgréRe uistecht werden. Da das Geréat Helos der
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Firma Sympatec zeitlich begrenzt zur Verfligung dtanurden die weiteren Messungen
durch die Firma Malvern durchgefiihrt. Die Unterawadpen der Lackmischungen mit CuO,
CwO, ZnO und ZnS erfolgten mit statischer Lichtstregiutam Mastersizer 2000. Zuvor
wurden die Lackmischungen unter optimalen BedingangTabelle 5-3) mit dem
Ultraschallprozessor UP100H dispergiert. Da die bBrno nicht direkt nach der
Ultraschalldispergierung gemessen werden konnteinglem die Proben mit einem Schuttler
aufgemischt und anschlieBend zur Redispergierungeiin Ultraschallbad gestellt. Die
Entnahme von Teilproben fir die Analyse erfolgte emner Pipette wahrend des laufenden
Betriebs des Ultraschallbads. Bei der spaterenrdratation der Ergebnisse muss daher
berticksichtigt werden, dass die Redispergierung Besben nicht unter originalen
Bedingungen stattfand.

Bei der Messung der statischen Lichtstreuung nmt diéastersizer 2000 wurde wie bei den
Messungen mit dem Gerat Helos verfahren. In eirierelte wurde Ethanol vorgelegt und die
Lackmischung tropfenweise hinzugegeben bis eineraegsene optische Konzentration der
Partikel erreicht wurde. Wéahrend der Messung wuldie Suspension in der Kivette mit
einem integrierten Magnetriihrersystem gerthrt, uimere eventuellen Sedimentation
vorzubeugen. Im Gegensatz zum Helos besitzt dertevkaser 2000 durch ein anderes
Linsensystem einen grof3en dynamischen Bereichase Bartikel von 0,02-2000 pum mit der
gleichen Geratekonfiguration gemessen werden kdnnien Abb. 5-23 sind die
Partikelgré3enverteilungen der Proben mit 5% CiCal®, 10% Cu als GO, 5% Zn als ZnO
und 5% Zn als ZnS dargestellt. Die Berechnung gtéo} anders als beim Geréat Helos — mit
Hilfe der im Mastersizer 2000 grundsatzlich angeseten Mie-Theorie.

Aus den PartikelgréRenverteilungen der Lackmisckangit den verschiedenen Fillstoffen
wird deutlich, dass die Mischungen mit CuO-Nanopulund ZnO-Mikropulver die feinsten
Partikel aufweisen. Dagegen liegen die Maxima datikelgro3enverteilungen von &b
und ZnS in etwa eine Grof3enordnung hoher. Die Wlenig des Lacks mit ZnO besitzt eine
Grobgutschulter, wahrend beim £u eine Verbreiterung der Verteilung zu kleineren
Partikelgréf3en hin zu beobachten ist. Die gleichgsi@n Partikel liegen in der Probe mit
ZnS vor. Diese Messergebnisse spiegeln somit dfedan REM-Bildern beobachteten

Partikelgréf3en der Fillstoffe vor der Einmischumglén Lack wider.
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Abb. 5-23: Verteilungsdichtekurven ;g aus Messungen der statischen Lichtstreuung der
Lackmischungen mit 5% Zn als ZnO-Mikropulver, 5% als ZnS, 10% Cu als @0 und
5% Cu als CuO-Nanopulver nach Ultraschalldispeugigr(Messungen durch Firma Malvern

Instruments Ltd. am Geréat Mastersizer 2000)

Tabelle 5-10 zeigt die charakteristischen Partikeldmesser 6, Xso und %o fur die vier
Fullstoffe. Demnach sind die CuO-Partikel mit einemttleren Durchmesser von 112 nm
erwartungsgemall am kleinsten, denn CuO wurde algger Fullstoff als Nanopulver
eingesetzt. Nur geringfigig hoéher ist die PartikéRg vom ZnO-Mikropulver in der
Dispersion, allerdings wird mit demodVert von 434 nm im Vergleich zu 192 nm beim CuO
ein gewisser Grobgutanteil in der Probe deutlicie brittleren Partikeldurchmesser der
Proben mit ZnS und GO liegen bei ca. 5-6 um. Fir die spatere Anwenddeg
entsprechenden Lackmischungen in Schichtreferemzraké¢n fur die 3D u-XANES kdnnen
diese Durchmesser gepaart mit einer eventuell imigemen Verteilung der Fullstoffpartikel
problematisch werden. Ein Vergleich der mit dem ddelund dem Mastersizer 2000
ermittelten PartikelgréRen der Probe mit 5% Zn aisO-Mikropulver liefert recht
unterschiedliche Werte. Wahrend mit dem Helos eittlerer Partikeldurchmesser von
530 nm gemessen wurde, betragt er beim Mastei2#y 145 nm. Der sicherlich wichtigste
Grund fir diese Abweichung liegt in den auf untbrmsdlichen Modellen beruhenden
Auswertungen. Beim Helos wurde fur die BerechnuaegRhartikelgrof3enverteilung aufgrund
der unzureichenden Kenntnis der optischen Eigefftecthader streuenden Partikel die
Fraunhofer-Theorie herangezogen, die im NanometeeiBh weniger prazise Ergebnisse

liefert. AuRerdem war durch die Verwendung des Messichsmoduls R2 die messbare
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Partikelgréf3e auf minimal 250 nm begrenzt. Hingegemde beim Mastersizer 2000 unter
Zuhilfenahme einer Datenbank mit den optischen ii&agkaften der untersuchten Materialien
die Berechnung der PartikelgroRenverteilungen eritMie-Theorie durchgefihrt, welche fur

PartikelgréfZen < 50 um im Allgemeinen zu bevorzugen

Tabelle 5-10: Mit statischer Lichtstreuung ermittelte charaldgsche Partikeldurchmesser
der Lackmischungen mit ZnO, ZnS, £u und CuO nach Ultraschalldispergierung

(Messungen durch Firma Malvern Instruments Ltd Ganéat Mastersizer 2000)

Lackmischung Yol Lm Xso/ LM Xgo/ LM
5% Zn als ZnO 0,068 0,145 0,434
5% Zn als ZnS 3,964 6,076 9,375
10% Cu als GO 1,691 4,860 10,679
5% Cu als CuO 0,061 0,112 0,192

5.2.7 Schichtdickenmessungen mit Lichtmikroskop

Die mit dem Digitalmikroskop VHX-600 der Firma Keyse aufgenommenen Bilder der
Schichtquerschnitte und die folgende Ausmessundsdiichtdicken hatten unterschiedliche
Ziele. Sie dienten nicht nur zur Bestimmung deri&@uidicken in den Modellen 1-14 und
somit als Vergleichs- und Referenzwerte fur die BERFA- und die 3D p-XANES-
Messungen sondern wurden bereits bei der Entwigklles Schichtherstellungsverfahrens
zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur Hackmischungen und der
Ziehgeschwindigkeit beim Rakeln auf die Schichtdigingesetzt. Zudem wurden mit Hilfe
der Lichmikroskopaufnahmen die Unterschiede zwisckden manuell und automatisch
erzeugten Schichten untersucht. Fur die Aufnahméidatmikroskopbilder von Modell 1-14
wurden entsprechende Probenstiicke von ca. 1,5 eni Blache in ein Epoxidharz (Buehler
EpoThin Harz + EpoThin Harter) eingebettet, die gehsirteten Korper mit dem
Prazisionstrenner IsoMet 1000 der Firma Buehlechi@ine Diamanttrennscheibe senkrecht
zum Schichtaufbau zerteilt und die SchnittflachescalielRend mit einem Schleif-/Poliergerat
(Buehler Phoenix Beta, Automatikaufsatz Vector) ttglgeschliffen und poliert. Die
Ergebnisse der Schichtdickenmessungen werden iohAlis 5.3.1 im direkten Vergleich zu

den Untersuchungen mit 3D p-RFA prasentiert.
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Zur Untersuchung der Herstellungsparameter TemmeraZiehgeschwindigkeit und
Aufziehmethode (manuell/automatisch) wurden eirzéhichten aus zumeist reinem Lack
gerakelt. Auf die zeit- und materialaufwandige Rrgiraparation des Einbettens mit
anschlieBendem Sagen und Polieren wurde hier Wetjcstattdessen wurde mit einer
Rasierklinge ein Probenquerschnitt erzeugt, der haborblasebalg und fusselarmen
Labortichern von Staub befreit wurde. Die Messungefolgten an drei Stellen der
beschichteten DIN A5-Prifkarte im oberen, mittleramd unteren Bereich der Karte. Auf
diese Weise konnte gleichzeitig die Konstanz déichtdicken tberprift werden.

Wahrend der Dispergierung mit dem Ultraschallpreaesteigt die Temperatur des Lacks auf
bis zu 70°C an, womit sich die Viskositat des Lag&singert und sich seine Fliel3fahigkeit
verandert. Um einen eventuellen Einfluss der Teatperauf die Dicke der durch Rakeln
erzeugten Schichten zu untersuchen, wurde der teicke mit einer Heizplatte unter Rihren
langsam auf 70°C erwarmt und bei 20°C (Raumtempgrad0°C, 40°C, 50°C, 60°C und
70°C mit einer Pipette Proben entnommen und unghctiimit den Rakeln von BYK (25um
und 50 um) durch das automatische Filmaufziehgertiteiner Ziehgeschwindigkeit von
50 mm/s auf die Priufkarten aufgetragen. Abb. 5-8@tzdie lichtmikroskopisch an drei
unterschiedlichen Positionen auf einer Prifkartesgamessenen Schichtdicken mit den

Standardabweichungen als Fehlerbalken.

50mm/s [0 BYK-25um
I BYK-75um

Schichtdicke/pum
N w B
2 2 2

[N
o
1

20C 30T 40T 50C 60C 70T

Abb. 5-24: Dicken der gerakelten Lackschichten bei untersiiicieen Lacktemperaturen

Bei beiden Rakeln ist keine Abhé&ngigkeit der Filok@&in von der Temperatur des Lacks

nachzuweisen. Zwar ergeben sich bei unterschiestlicifemperaturen geringflgig
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unterschiedliche Schichtdicken, aber es ist keisafiumenhang mit der Lacktemperatur zu
erkennen. Bei der 25 pm-Rakel unterscheiden sich mittleren Schichtdicken bei
verschiedenen Temperaturen um maximal 1 pm undd&e50 pm-Rakel um 3 pm. Die
Standardabweichungen der Dicken innerhalb einessFliegen fir die 25 pum-Rakel bei
maximal 1,5 um und fur die 50 um-Rakel bei 2,3 (Man kann daher von einer guten
Reproduzierbarkeit der Schichtdicken sprechen. dlidfist lediglich die grof3e Abweichung
von 40-50% zwischen den erreichten Schichtdicked dan theoretisch vom Hersteller
angegebenen. Dabei ist zu beachten, dass sichelsetlerangaben 25 um und 50 pm auf
die Nassfilmdicken beziehen, der bei der Aushartdeg Lackfiims auftretende Schrumpf
wird nicht bericksichtigt, denn sein Ausmall ist &idig vom verwendeten
Bindemittelsystem.

Untersucht wurde auch die Abhangigkeit der Schickah des Lacks von der
Ziehgeschwindigkeit der Rakel. Fir diesen Zweck dear mit dem automatischen
Filmaufziehgerét vier verschiedene Ziehgeschwingitgk getestet. Zum Vergleich wurden
auch einzelne Schichten manuell hergestellt, wobaf eine moglichst konstante
Ziehgeschwindigkeit geachtet wurde, die in der @rifsdnung von 50 mm/s lag. Abb. 5-25
stellt die lichtmikroskopisch ausgemessenen Sdflicken der verschiedenen
Ziehgeschwindigkeiten und -methoden gegenuber. Behlerbalken entsprechen den
Standardabweichungen der an drei verschiedenenerSteler Prifkarte gemessenen
Schichtdicken.

20C [ BYK-25pm
70+ I BYK-75um
60' [ I TQC-30um
] [ TQC-60um
50-
£ ]
= |
T 40
4
Q 1
©
£ 301
Qo 1
S 204
a7
10

manuell 50mm/s 100mm/s 250mm/s 500mm/s

Abb. 5-25: Dicken der gerakelten Lackschichten bei untersiitieen Aufzieh-
geschwindigkeiten
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Mit den Rakeln von BYK wurden vier Ziehgeschwindigflen mit dem Filmaufziehgerat
sowie die manuelle Applikation getestet. Bei daelomatischen Applikation ist von 50 mm/s
zu 100 mm/s (BYK-25 um) bzw. zu 250 mm/s (BYK-75 jimm zun&chst eine Abnahme der
mittleren Schichtdicken zu beobachten, bevor sie5B8 mm/s wieder ansteigen und mit
16 um und 45 um die héchsten Werte erreichen. Baadardabweichungen von maximal
3 um bei gleicher Aufziehgeschwindigkeit spiegela Honstanz der Schichtdicken wider,
wobei sich die hochsten Abweichungen bei 500 mmfeben. Aullerdem treten bei
500 mm/s im Gegensatz zu den anderen Aufziehgesdigkieiten Filmstérungen in Form
von Rillen auf, die auf eine mangelhafte BenetzdagRakel mit dem Lack zurlckzufiihren
sind. Vergleicht man die Schichtdicken bei den vieterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten
miteinander, ergeben sich Standardabweichungerwenmiger als 2 pum fir die Rakel BYK-
25um und weniger als 3 um fur die Rakel BYK-75 pnsgesamt zeigen die in dieser
Versuchsreihe ermittelten Werte die gute Reprodbar&eit der Schichtdicken beim Rakeln
mit dem automatischen Filmaufziehgerat. Im Kontragrzu stehen die Ergebnisse der
manuellen Filmapplikation. Zum einen sind die amén Schichtdicken sowohl mit den
Rakeln von BYK als auch von TQC deutlich grol3es lai automatischer Applikation, zum
anderen fallen aber die Unterschiede zwischen B¥Kg2Zn und BYK-75 pum deutlich
geringer aus als erwartet, denn es werden Schetatdivon 43 um und 49 pum erreicht.
Unabhangig von der Marke der Rakel ergeben sich rbanueller Applikation hohe
Standardabweichungen der mittleren Schichtdickenbis zu 50%. Die Ursache hierfir liegt
in der ungleichmafigen Ziehgeschwindigkeit und demierenden Andruck der Rakel auf
die Prufkarte durch den Anwender.

Die Untersuchung der Schichtdicke bei unterschobein Lacktemperaturen und
Ziehgeschwindigkeiten wurde mit reinem ungeflllteback durchgefihrt. Um einen
eventuellen Einfluss der Fiillstoffe auf die Schilititen zu untersuchen, wurden mit der
Rakel BYK-75 um Einzelschichten aus mitOuwnd ZnO gefulltem Lack hergestellt. Fur die
Applikation wurden sowohl das automatische Filmgesfit als auch das manuelle Rakeln
gewahlt. Abb. 5-26 zeigt die erreichten Schichtditkm Vergleich zu den entsprechenden

Schichtdicken des ungefullten Lacks.
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Abb. 5-26: Dicken der gerakelten Lackschichten mit gefulltema ungeftlltem Lack

Die Abweichungen zwischen den Schichtdicken desilgen und ungefillten Lacks
erscheinen zufallig und weisen keinen Zusammenimihglem verwendeten Fullstoff auf.
Beim mit CyO gefilllten Lack stimmen die Schichtdicken sehrmgitdenen des ungeflliten
Lacks Uberein. Die einige Mikrometer betragendehichtdickenabweichungen beim ZnO
kénnen als zufallig betrachtet werden, sie sintitiltirch den Fullstoff bedingt.

Die bei der manuellen Applikation teilweise staghwankenden Schichtdicken zeigen sich
auch in der Verteilung des Flillstoffs tUber die R&der Prufkarte. Inhomogenitaten der
manuell erzeugten Schichten gehen aus Unterschig@enFarbintensitaten hervor, an
dinneren Stellen der Schicht erscheint ihre Fagerhund an dickeren Stellen dunkler, da
dort mehr Fullstoffpartikel Gbereinander liegen PAB-27). Im Gegensatz dazu sind bei der
automatisch gerakelten Schicht keine Farbunterdetue erkennen, der Fullstoff ist Gber die
gesamte Priufkarte homogen verteilt. Ein gelbter é&rder kann jedoch den automatisch

aufgezogenen Schichten nahe kommende Ergebnisskeprz
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Abb. 5-27: Manuell (links) und mit dem automatischen Filmaeifgerat (rechts) gerakelte
Lackschichten mit G© als Fullstoff

Das automatische Filmaufziehgerat ist gegentibemadeuellen Applikation vorzuziehen, da
mit dem Gerat konstante und gut reproduzierbareicBiicken zu erzielen sind. Die
storungsfreisten Schichten werden bei geringen gésthwindigkeiten von 50-100 mm/s

erhalten.

5.2.8 Messung der Fullstoffkonzentration mit ICP-OES

Bei der Vormischung von Lack, Additiv und Fullstoffit dem Magnetrihrer und der
anschlieBenden Dispergierung mit dem Ultraschatgssor wird nicht die gesamte
eingewogene Masse an Fullstoff in den Lack eingdtirddaufig bleibt ein kleiner Anteil des
Fullstoffs an den Wanden des Wage- und des MiséRgsf haften, so dass der tatsachliche
vom nominellen Fillstoffanteil abweicht. Die Bestmang des tatséchlichen Analytanteils in
den fiur die Herstellung der Schichtsysteme verwmmdéackmischungen wurde mit ICP-
Optischer Emissionsspektroskopie durchgefiihrt, dech die Proben durch einen
Mikrowellen-unterstitzten Druckaufschluss in wé&gsriLosungen uUberfihrt wurden. Da
lediglich die Modelle mit C¢O und CuO fur die Validierung der 3D p-XANES dienmte
wurde auf die Bestimmung des Zn-Anteils in den gmeishenden Mischungen verzichtet.
Anders als bei den Kautschukmischungen erfolgteAdialyse nicht mit den ausgeharteten
Lackfilmen sondern mit den noch flissigen Lackmisaden, denn die diinnen Lackschichten

hatten sich schlecht zur Einwaage geeignet. Voerjééckmischung wurden unmittelbar
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nach der Ultraschalldispergierung mit einer 3 miiviegpipette 0,25 g direkt in die
MikrowellengefalRe eingewogen und mit 6 ml 68%igalpStersaure sowie 1 ml 30%igem
H,O, versetzt. Tabelle 5-11 gibt die Parameter des \aegéeten dreistufigen

Mikrowellenprogramms wieder.

Tabelle 5-11: Parameter des dreistufigen Mikrowellenprogrammsn zAufschluss der

Lackmischungen

Dauer/min Temperatur/°C Leistung/W
Stufe 1 3,5 110 700
Stufe 2 11,5 215 800
Stufe 3 15 215 1000

Nach dem Aufschluss erfolgte in zwei Schritten Werdiinnung mit Reinstwasser auf ein
Endvolumen von ca. 50 ml, so dass die MassenamtegdeAnalyten in den Lésungen bei ca.
10 mg/kg lagen. Aus einer Cu(N@Stammlésung (1000 mgfs, =1,02 g/cm) wurden sechs
Kalibrierlosungen mit 4, 6, 8, 10, 12 und 14 mg/€y sowie eine Blindldsung aus
entsprechenden Volumina 68%iger HNGnd Reinstwasser angesetzt. Fur die Analyse der
Lésungen mit dem Gerat Arcos der Firma Spectro emdle von der Matrix ungestérten Cu-
Elementlinien bei 324,754 nm und 327,396 nm gewdahtbei pro Losung jeweils drei
Wiederholmessungen durchgefiihrt wurden. Zur Auswertwurde die empfindlichere
Elementlinie bei 324,754 nm herangezogen. Der Mitg der bei den drei
Wiederholmessungen detektierten Signalintensitdtente als Messwert. Tabelle 5-12 gibt
die aus der entsprechenden Kalibrierfunktion beretdn gegentber den nominellen Cu-
Elementanteilen in den Lackmischungen wieder. Dachn DIN 38 402 berechneten
Vertrauensbereiche VB (zweiseitige Fragestellungrttduensniveau 95%) stellen die
Messunsicherheiten der ICP-OES-Werte dar (DIN 32-3D 1986). Als Mal3 fur die
Effizienz beim Einmischen der Fillstoffe ist didatere Abweichung des experimentellen

Werts vom nominellen Wert zu betrachten.
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Tabelle 5-12:Nominelle und mit ICP-OES bestimmte Massenantaie Cu in den fir die

Herstellung der Schichtsysteme verwendeten Lackmisgen

gemessener Anteil

rel. Abweichung zwischen

Modell Lackmischung nominellem und gemessenem
von Cu/% = VB
Cu-Anteil
) 5% Cu als CuO 50+0,05 0
10% Cu 3,1+0,11 69
10% Cu als C© 9,3+0,09 7
3 5% Cu als CuO 4,8 +0,05 4
5% Cu als CuO 4,8 +0,05 4
4 10% Cu als Ci0 9,3+0,09 7
10% Cu als Ci0 9,8 +0,05 2
t 5% Cu als CuO 4,9 +£0,03 2
12 10% Cu als CiD 9,7 +0,05 3
5% Cu als CuO 4,8 £0,03 4
13 20% Cu als &0 19,4 +0,10 3
5% Cu als CuO 4,8 £0,03 4
" 5% Cu als CyO 4,9 +0,03 2
5% Cu als CuO 4,6 £0,03 8

Die relativen Abweichungen zwischen den nominelied den gemessenen Cu-Anteilen in

den Dispersionen mit GO und CuO liegen zwischen 2 und 8%, wobei alle gs@®en

Werte kleiner sind als die nominellen. Der Verdheimit den relativen Abweichungen

zwischen nominellem und gemessenem Fullstoffaimeden Kautschukmischungen (Kapitel

4.2.6) zeigt, dass sich die Fullstoffe wesentlidfel@iver in die Lackmatrix einmischen

lassen. Deutlich heraus sticht Modell 2 mit einebweichung des gemessenen vom

nominellen Cu-Anteil um 70% in der Lackmischung miémentarem Cu. Zu erklaren ist

dieser Effekt mit der schlechten Mischbarkeit ued starken Neigung zur Sedimentation von

Cu. Die Modelle mit Schichten mit elementarem Cuden aufgrund dieser Abweichung und

ihrer Inhomogenitat nicht zur Validierung der 3DXANES herangezogen.
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5.2.9 Sedimentationsuntersuchungen mit ICP-OES

Abhangig von der PartikelgroBe und -dichte neigele dFlllstoffe im Lack in
unterschiedlichem Ausmal3 und Geschwindigkeit zutirSBentation. Die Dispersionen sind
daher nur begrenzt lange stabil, je nach Art ddisteffs werden sie nach unterschiedlichen
Lagerzeiten inhomogen wund muissen vor einer erneut@rwendung fur die
Schichtherstellung aufgerihrt und redispergiert deer Um die Geschwindikeit der
Sedimentation und damit die zur Verfligung stehentit bis zur erforderlichen
Redispergierung der Lackmischungen abschatzen moek) wurden Uber einen Zeitraum
vom 4 Wochen Sedimentationsuntersuchungen durchgeflDie Lackmischungen mit
5% Zn als ZnO-Nanopulver und -Mikropulver, 5% Zs ZhS, 10% Cu als GO und 5% Cu
als CuO wurden zu diesem Zweck direkt nach derabitnalldispergierung, nach einer
Stunde, 4 Stunden, 24 Stunden, 48 Stunden, 5 Tagdrd Wochen beprobt. Von allen
Lackmischungen wurden 50 g-Mischungen in braunemBWeithalsflaschen angesetzt. Bel
der Beprobung wurden mit Hilfe einer Einweg-Pipgtweils im oberen und im unteren
Bereich des Gefalles ca. 0,25 g der Lackmischungoemien und in das Mikrowellen-
Aufschlussgefal? eingewogen. Fur die Entnahme inmeobBereich des Gefales wurde die
Pipette ca. 5-10 mm in den Lack getaucht, wahremawws Probenahme im unteren Bereich
bis einige Millimeter Gber den GefaRboden eingdtaweurde und nach dem Herausziehen
mit einem Labortuch abgewischt wurde, um anhaftenideck aus anderen Regionen des
Fullvolumens zu entfernen. Wa&hrend und zwischen deprobungen wurden die
Lackmischungen mdglichst wenig bewegt, um die Sedtation durch Aufwirbeln der
Fullstoffe nicht zu beeinflussen. Zu den Lackprobewlen Mikrowellen-Aufschlussgefalien
wurden 6 ml 68%ige Salpetersaure und 1 ml 30%igasd&frstoffperoxid gegeben und der
Aufschluss unter den in Tabelle 5-11 angegebene@imBengen durchgefihrt.

Die aufgeschlossenen Proben wurden anschlie3ead/ien Schritten so verdinnt, dass die
Anteile von Cu und Zn in den 50 g-Messlosungencheil0 mg/kg lagen. Im Fall von &
war eine weitere Verdinnung der Proben noétig, éaali-Anteile in den Losungen aus dem
unteren Probenahmebereich teilweise deutlich Uhlan d&Kalibrationsbereich lagen. Zur
Kalibration wurden Losungen mit 4, 6, 8, 10, uiitl 14 mg/kg Cu sowie Losungen mit 2,
4, 6, 8, 10, 12 und 14 mg/kg Zn verwendet, ais einer Cu(Ng),-Stammldsung
(1000 mg/l,p =1,02 g/cm) bzw. einer Zn(NG)-Stammldsung (999 mg/h = 1,02 g/cm)

hergestellt wurden. Die Messung der Lésungen edaigt dem ICP-Emissionsspektrometer
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Arcos von Spectro auf den Cu-Linien bei 324,754umd 327,396 nm sowie den Zn-Linien
bei 206,200 nm und 213,856 nm. Zur Berechnung deméntkonzentrationen wurden die
Elementlinien 324,754 nm fur Cu und 213,856 nmdZiirherangezogen, da sie die hochsten
Signalintensitaten aufwiesen.

Abb. 5-28 zeigt die Verlaufe der Elementmassenkniai den einzelnen Lackmischungen
abhangig von der Aufbewahrungsdauer. Fiur die Masgeile werden bewusst keine Fehler
angegeben, da die Werte nicht nur durch Ungenattigks Messverfahrens sondern auch
durch Fehler bei der Probenahme beeinflusst werBenwird durch das Eintauchen der
Pipette in die Lackmischung eine Bewegung und emtiet Durchwirbelung der Partikel
ausgelost, die die lokale Konzentration des Elemgagenitber der Ruhelage verandern kann.
AulRerdem erfolgten die Probenahmen nach den uhteddichen Lagerzeiten nicht exakt in
der gleichen Tiefe des Mediums. Die Grol3e diesdnerguellen und ihr Einfluss auf das
Messergebnis lassen sich schlecht abschatzen.edaugren Untersuchung der Stabilitat und
Sedimentationsgeschwindigkeit ohne direkten Eihgrnitdie Dispersion musste eine Technik
eingesetzt werden, welche beispielsweise die sthch verandernde Lichttransmission und
-rickstreuung einer Dispersion in einer bestimniahhéhe misst. Das Gerat Turbiscan der
Firma Formulaction macht sich dieses Messprinzipnotze. Da ein solches Gerat zur
Untersuchung der Lackmischungen nicht zur Verfugurgjand, wurde der
Sedimentationseffekt Uber die vergleichsweise uageren und zeitaufwéndigeren

Konzentrationsmessungen nach Probenahme und Mikemnenterstitztem Aufschluss

untersucht.
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Abb. 5-28: Massenanteile von Cu und Zn in den oberen undremt&ereichen der
Lackdispersionen direkt nach der Ultraschalldisgetmg (n. D.) und nach Lagerzeiten von

1 Stunde (1 h), 4 Stunden (4 h), 24 Stunden (24&)Stunden (48 h), 5 Tagen (5 d) und
4 Wochen (4 w)

Aus Abb. 5-28 geht die Instabilitat der Dispersiomeit CupO und ZnS gegen Sedimentation
hervor. Bei der Dispersion mit @D unterscheiden sich die Cu-Massenanteile im obeanein
unteren Bereich der Probe bereits eine Stunde decibispergierung deutlich voneinander,
im unteren Bereich ist der Cu-Anteil zu diesem @@kt doppelt so grold wie direkt nach der
Dispergierung. Nach 24 Stunden Lagerung ist ders&taanteil von Cu im oberen Bereich der
Lackmischung ann&hernd auf Null abgesunken, wahirangnteren Bereich ein lokaler Cu-
Massenanteil von ca. 35 % vorliegt. Bei der Laclamisng mit ZnS ist nach den anfanglich
gleichen Zn-Anteilen ein Anstieg des Massenantgilsinteren Bereich zu beobachten bevor
er nach 4 Stunden wieder abnimmt. Im oberen Berblelbt der Zn-Massenanteil bis zu
einem Zeitraum von 48 Stunden nahezu konstantdarsich sinkt er ab. Nach 4 Wochen ist
der Messwert fur den Zn-Anteil sowohl im oberen alsch im unteren Bereich der

Lackmischungen auf Null abgesunken. Bei ndhereraBbtung der Lackmischung konnte
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Uber dem klaren Lack in der braunen 60 ml-Weithedshe ein sehr kompakter, fester
Bodensatz erkannt werden, der bei der ProbenahmeéemPipette nicht gelockert wurde, so
dass im unteren Bereich der Lackmischung ein Znsiglaanteil von null gemessen wurde.
Die Dispersion mit 5% Cu als CuO-Nanopulver bleiliter den Untersuchungszeitraum
nahezu stabil, es tritt keine nennenswerte Sedatientauf, nach 4 Wochen ist lediglich eine
geringe Differenz zwischen den Cu-Massenanteileroiaren und im unteren Bereich zu
beobachten. Eine vergleichbare Stabilitdt weist ldekmischung mit 5% Zn als ZnO-
Nanopulver auf, nach 4 Wochen ist der Zn-Masseilaimbeunteren Bereich des Gefal3es
geringfugig héher als im oberen Bereich. Insgesamt bei der Dispersion mit ZnO-
Nanopulver etwas grol3ere Schwankungen des Elemsseémanteils zu beobachten als bei
der Dispersion mit CuO-Nanopulver. Die absoluten8sadabweichung der Zn-Massenteile
liegt bei ca. 0,07%, innerhalb der Lackmischungtetre also bei vernachlassigbarer
Sedimentation nur kleinere Inhomogenitaten derskaffiverteilung auf. Im Vergleich zum
Nanopulver sind beim ZnO-Mikropulver nach 5 Tageragérung Tendenzen zur
Sedimentation zu erkennen. Nach 4 Wochen untedshesich die Zn-Massenanteile im
oberen und unteren Bereich der Mischung um ca. 0,4%

Insgesamt ergaben die Sedimentationsexperimengegeite Stabilitdt der Dispersionen mit
CuO- und ZnO-Nanopulver, sie kdnnen Uber mehrereh&io gelagert werden, ohne dass
nennenswerte Inhomogenitaten innerhalb der Misclamsgtehen. Die Dispersion mit 5% Zn
als ZnO-Mikropulver sollte nach einigen Tagen etreatfgerthrt und dispergiert werden, um
eine Uberall gleiche Analytkonzentration zu gewdikten. Hingegen unterliegen die
Lackmischungen mit 5% Cu als &dund 5% Zn als ZnS starker Sedimentation, beegs
Stunde nach der Ultraschalldispergierung untergiemesich die Elementkonzentrationen im
oberen und unteren Bereich des dispergierten Valgmdeutlich voneinander. Um
Lackschichten mit gleichem Fullstoffanteil zu etbal missen die Mischungen sofort nach
der Dispergierung verarbeitet werden und nach kutzgerzeit erneut aufgerihrt und
redispergiert werden. Diese Befunde lassen sichngutden REM-Bildern der Fullstoffe
korrelieren, denn die vergleichsweise gro3epCCund ZnS-Partikel sedimentieren schneller
als die ZnO- und CuO-Partikel, deren PartikelgroiserNanometerbereich liegen. Gemaf
Gleichung (11) nimmt die Sinkgeschwindigkeit quadch mit dem Partikelradius zu.
AulRerdem ist sie proportional zur Differenz dertideder Flussigkeit und des Feststoffs. Da
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die Dichten der verwendeten Fillstoffe sich nickirem voneinander unterscheiden, nimmt

ihr Einfluss auf die Sedimentationsgeschwindigkeit einen geringen Anteil ein.

5.3 Anwendung zur Validierung der 3D p-XANES

Fur die Validierung der 3D p-XANES wurden die Mdde, 4, 11, 12, 13 und 14 mit CuO
und CuyO als Fillstoffe herangezogen. Die Modelle mit Cwarem aufgrund ihrer
Inhomogenitat nicht fur diesen Zweck verwendbarr der Messung der 3D p-XANES-
Scans wurden die Schichtsysteme mit der 3D p-RFkadtterisiert, um die Homogenitat der
Fullstoffverteilung im Vorfeld fur diese dreidimeaosal ortsauflosenden Techniken zu
Uberprufen, denn an Referenzmaterialien fir die B3BXANES gelten &hnliche
Anforderungen wie an Systeme fir die 3D p-RFA. BaSthichtsysteme mit ZnO und ZnS
sowie Kupferpththalocyanin als Standards fur die BIXANES und grundsétzlich auch fur
andere tiefenauflosende Analysentechniken von deger sind, wurden die entsprechenden
Modelle ebenfalls mit 3D p-RFA charakterisiert. Zadsoll ein direkter Vergleich zwischen
den Tiefenscans der Schichtsysteme mit Kautschukmand Lackmatrix und ZnO als
Fullstoff gezogen werden.

5.3.13D p-RFA-Tiefenscans der Schichtsysteme
Die 3D pu-RFA-Messungen der Modelle 1-10 sowie d&bPn 3xZnO und 2xCuP wurden

mit Réhrenanregung durchgefihrt, nur die Modelleldlwurden mit Synchrotronanregung
an der uSpot-Beamline bei BESSY untersucht. Im éralgn soll anhand der Tiefenscans
einer Auswahl an Schichtsystemen deren EignunBefisrenzmaterialien beurteilt werden.
Die Untersuchung der Modelle 2, 3, 6, 7, 3xZnO @n@€uP erfolgte an einem kompakten
3D u-RFA-Laborgerat, das eine Weiterentwicklung desen prototypischen Laboraufbaus
darstellt (Abschnitt 4.3.1). Hier kommen kleinerelyRapillarlinsen zum Einsatz, die eine
bessere Fokussierung der Rontgenstrahlung erlaubed somit ein kleineres
Untersuchungsvolumen bilden. Als Anregungsquellerdeu eine 30 W-Mikrofokus-
Rontgenrbhre mit Molybdantarget verwendet. Die KR&be erfolgte mit dem
elektrothermisch gekuhlten XFlash-Detektor von EBrulAXS, einem energiedispersiven
Silicium-Drift-Detektor.
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Die mit Hilfe von dinnen Elementfolien bestimmtesélehnung des Untersuchungsvolumens
in Scan-Richtung betrug fir Cu ca. 44 pm und furcan47 pm (Esser, et al., 2009). Um die
Homogenitat der Fullstoffverteilung zu Uberpriufemyrden an den etwa 1,5 x 1,5 cm grol3en
Stucken der untersuchten Modelle jeweils funf Tnefeans aufgenommen, wobei die ersten
drei in einem Bereich in einigen Mikrometern Abstamd die letzten zwei in einem einige
Millimeter entfernten Bereich mit einem Abstand vaenigen Mikrometern zueinander
aufgenommen wurden (Abb. 5-29). Durch diese VorgsWeise sollte sowohl die Mikro- als
auch die Makrohomogenitat der Fillstoffverteilureutieilt werden. Uber die Massenanteile
der Analyten in den einzelnen Schichten kann anld@ndhormierten Verlaufe keine Aussage

getroffen werden, denn es wurde keine Rekonstmikter Werte durchgefihrt.

Messbereich 1 mit
e — 1 drei Tiefenscans

ee— |  Messbhereich 2 mit
zwei Tiefenscans

Abb. 5-29: Schematische Darstellung des ca. 1,5 x 1,5 cm egroBticks eines

Schichtsystems mit der Position der flinf Tiefenscan

Mit einem Messpunktabstand von 5 pum und einer Maspro Punkt von 30-50 s wurde die
an einem Klemmhalter befestigte Probe mit Hilfe v@&cthrittmotoren durch das
Untersuchungsvolumen gefahren. Abb. 5-30 zeigt Tdefenprofile der Modelle 2 und 3
sowie die entsprechenden Lichtmikroskopbilder deobBnquerschnitte mit den an der
Aufnahmestelle ausgemessenen Schichtdicken. Zurrpdifang der Konstanz der
Schichtdicken wurden im oberen, mittleren und wrteBereich der 1,5 x 1,5 cm grol3en
Probensticke die Dicken der drei Schichten lichtoskopisch ausgemessen und die
Standardabweichung fir jede Schicht berechnet.cBie60 pm dicken Schichten mit CuO
wurden aus jeweils drei dinneren Einzelschichtelgednaut, um eine Durchhartung des

Lacks zu gewahrleisten.
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Abb. 5-30: Lichtmikroskopbilder und normierte Zahlratenvefi&der Modelle 2 (oben) und

3 (unten) mit R6hrenanregung bei 50 kV, 30-50 sddet pro Punkt, 5 um Schrittweite

Das Modell 2 weist eine sehr gute Mikrohomogenitit Messbereich 1 auf, denn die
Tiefenprofilverlaufe an den Messpunkten 1-3 sindkdagsgleich. Gegenuber der ersten
CuO-Schicht weist die dritte Schicht kein lokaleaxXitmum auf. Der Grund hierfur liegt zum
einen in der starkeren Absorption der ein- und angdnden Roéntgenstrahlung durch die
daruiber liegenden Schichten, zum anderen kann aurclvergleichsweise geringerer Cu-
Anteil in der dritten Schicht den abgeflachten aflder Z&hlraten bei einer Messposition
um ca. 200 um verursachen. Betrachtet man die Apedélverlaufe im einige Millimeter
entfernten Messbereich 2 der Probe, so werden M&mger Mikro- und Makrohomogenitat
deutlich, denn die Tiefenscans 4 und 5 zeigen gAdfdeeichungen untereinander sowie zu
den Tiefenscans 1-3. Besonders aufféllig ist deveadhende Verlauf des Tiefenscans 4, der

in der mittleren Schicht mit elementarem Kupfemk&iaximum gegentber den Schichten mit
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CuO zeigt. Wahrscheinlich wurde hier an einer 8tgmessen, wo ein stark verringerter Cu-
Anteil durch eine ungleichmallige Verteilung des nig#ats auftritt. Auf der
Lichtmikroskopaufnahme von Modell 2 in Abb. 5-3@dieinzelne grof3ere Partikel in der Cu-
Schicht zu erkennen, die die Mangel in der MikraadduMakrohomogenitat bei den
Tiefenscans 4 und 5 erklaren kénnen. Zudem zemtLaihtmikroskopaufnahme, dass die
beiden CuO-Schichten aus jeweils drei dunnerenc8tdn aufgebaut sind, wobei sich die
unterste Einzelschicht beim Einbetten von den ardabgeldst hat. Dieser modulare Aufbau
der CuO-Schichten macht sich in den Tiefenprofileit bemerkbar. Die lichtmikroskopisch
ausgemessenen mittleren Schichtdicken betragent51,3 um fiir die obere CuO-Schicht,
67,6 £ 2,1 um fur die Cu-Schicht und 49 £ 2,6 umdie untere CuO-Schicht. Die kleinen
Standardabweichungen zeigen, dass die Ursache&efidbaveichungen bei den Tiefenprofilen
nicht in den Schichtdicken sondern in schwankemledytanteilen in den Schichten liegt.

Bei Modell 3 wird durch die Tiefenscans 1-5 nur eeimittelmaRige Mikro- sowie
Makrohomogenitat deutlich. Zwar weisen alle Tieferiile im GrofRen und Ganzen den
erwarteten Verlauf mit lokalen Maxima der Zahlrateden Schichten mit 10% Cu als £Qu
und ein lokales Minimum in der Schicht mit 5% Cs &uO auf, allerdings unterscheiden
sich die Verlaufe im Detail sichtlich voneinand&ei den Tiefenscans 1 und 3 ist das
Maximum der zuerst vom Volumen durchdrungenenGz8chicht grél3er als von der
untersten, wahrend die Verhéltnisse bei den Tieams 2, 4 und 5 umgekehrt sind. Auch die
lokalen Minima der CuO-Schicht, die aus drei glartigen Einzelschichten aufgebaut ist,
weisen unterschiedliche Zahlraten auf. Die Ursdmgt auch hier vermutlich in einer nicht
optimalen Homogenitat der Fullstoffverteilung in rd@olymeren Matrix. Auf der
Lichtmikroskopaufnahme von Modell 3 sind in den,OtSchichten einzelne Partikel zu
erkennen, eine Licke ohne Fdullstoff tritt im geteig Bereich aber nicht auf. Der mit
statischer Lichtstreuung gemessene, im unteren dviikterbereich liegende mittlere
Durchmesser der GO-Partikel ist jedoch fur die 3D u-RFA kritisch. ngelne groliere
Partikel konnen in einer Umgebung von kleineren tikgn im Fokus des
Untersuchungsvolumens als erhdhte lokale Elemdnitlierscheinen. Die lichtmikroskopisch
bestimmten Schichtdicken der untersuchten Probsemanit 50 £3,6 um fur die obere £u
Schicht, 59,7 + 0,6 um fur die CuO-Schichten undt4® um fir die untere GO@-Schicht
eine gute Konstanz auf. Allerdings muss dabei Besightigt werden, dass die Messung der
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Schichtdicken bei diesem wie bei allen anderen Medaicht an der gleichen Stelle erfolgte
wie die Messung der Tiefenscans.

Im Modell 6 entsprechen die Tiefenscans 1 und Saterarteten Zahlratenverlaufen vom Zn
am besten (Abb. 5-31). Das Zahlratenmaximum ausirdeter Mitte des Schichtsystems
liegenden Zn-Schicht wird nahezu symmetrisch von 8ehultern der ZnS-Schichten mit
dem halben Massenanteil an Zn flankiert. Hingegenhaufen die Profile der Tiefenscans 2, 3
und 4 stark asymmetrisch. Bei den Scans 2 und I3eistiner Messposition von ca. 150 pm
ein lokales Minimum in den Zahlratenverlaufen zkeenen, welches entweder auf eine
verringerte lokale Elementdichte des Zinks in dettlenen Schicht oder auf eine nicht
durchgehende Haftung der Zn-Schicht auf der dardieigenden ZnO-Schicht hinweist. Auf
dem entsprechenden Lichtmikroskopbild sind in dettlenen Schicht deutlich einzelne
groRere Zn-Partikel zu erkennen, die fir die ablkenden Tiefenprofilverlaufe
verantwortlich zu machen sind. Wenn das Untersugénmlumen, dessen Ausdehnung in
Scan-Richtung ungefahr so grof3 ist wie die Schickém, einzelne Zn-Partikel im
Mikrometer-Bereich Uberstreift, wirken sich die ukrenden vergleichsweise hohen
Zahlraten auf den gesamten Verlauf des Tiefenratfils.

Bei Modell 7 entsprechen alle Tiefenprofile des Wten Zn prinzipiell dem erwarteten
Verlauf (Abb. 5-31). Die mittlere Schicht mit einevassenanteil von 10% an elementarem
Zn zeigt gegenuber den beiden auf3eren Schichtebtmiin als ZnS eine maximale Zahlrate.
Allerdings sind die Maxima auf der x-Achse gegeaauter verschoben. Dies kann zum einen
daran liegen, dass das Untersuchungsvolumen amschiedlichen Messpositionen in das
Schichtsystem eingetreten ist, z.B. weil die Prabmt prazise senkrecht im Probenhalter
angebracht ist. Als wahrscheinlichere Ursache kom@@och Inhomogenitaten innerhalb der
Zn-Schicht in Frage. Wenn sich an der Grenze deSdanicht zu einer der benachbarten
Schichten ein groReres Partikel befindet, liegthadas Zahlratenmaximum der mittleren
Schicht an der Schichtgrenze. Um die Position zuerptifen, bei der das
Untersuchungsvolumen in das Schichtsystem einkitinte bei zukinftigen Messungen auf
der Oberflache des Schichtsystems eine wenige khigter dinne Metallfolie eines anderen
als des Analytmetalls angebracht werden. Am AndliegZahlrate dieser Folie kbnnte dann
das Eindringen des Untersuchungsvolumens in dibePfestmachen. Betrachtet man die
Zahlratenverlaufe tber den ZnS-Schichten, so stebbesonders die Verlaufe der Tiefenscans
1 und 4 hervor, denn sie weisen in der zuerst diucigenen, obersten Schicht ein
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ausgepragtes lokales Maximum auf. Hier scheint desAnteil gegenlber den anderen
Messstellen deutlich erhéht zu sein. Bei den amdgéhlratenverlaufen zeigen sich die ZnS-
Schichten als abgeflachte Flanken bzw. Schultem Z#hlratenmaximums der Zn-Schicht.
Aus diesen Griunden kann das Schichtsystem 7 sowoikroskopisch als auch
makroskopisch als inhomogen bezeichnet werdenBB&achtung des Lichtmikroskopbildes
Uberrascht dieser Befund nicht. In den Schichted sie ZnS- und die Zn-Partikel klar zu
erkennen. Mit ihren Durchmessern, die im untererkrbfneterbereich liegen, kénnen
vereinzelte Partikel in einer verarmten Umgeburggla@kales Maximum im Zahlratenverlauf
auftreten. Die lichtmikroskopisch bestimmten Sctdatken betragen 44,6 £ 0,6 um fur die
oberste ZnS-Schicht, 53,3 + 1,1 pm fir die mittl&neSchicht und 43 + O um fir die unterste
ZnS-Schicht.

c 10] ZnO Zn IZnO —— Tiefenscan 1
N | | —— Tiefenscan 2
S 081 | | —— Tiefenscan 3
E ' | | —— Tiefenscan 4
= 0,6- —— Tiefenscan 5
C |
] |
£ 04 : :
2 | |
& 0,21 : |
£ /S :
8 0'0- ( : : E |
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Messposition/pm

—— Tiefenscan 1
S 1.0 —— Tiefenscan 2
c —— Tiefenscan 3
S 0,84 —— Tiefenscan 4
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g
Q2 0,2
£
2 0,01
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Messposition/pm
Abb. 5-31: Lichtmikroskopbilder und normierte Zahlratenvefi&uder Modelle 6 (oben) und

7 (unten) mit Rohrenanregung bei 50 kV, 30-50 sddet pro Punkt, 5 um Schrittweite
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Beim Modell 3xZnO sind die Zahlratenverlaufe deefénscans 1-5 in der ersten ZnO-
Schicht nahezu deckungsgleich (Abb. 5-32). Ergdandritten und funften Schicht sind die
Zahlratenmaxima und -minima einiger Tiefenscans egemander verschoben. Die
Verschiebungen sind mit Schwankungen der Dicke 8chicht 3 zu erklaren. Auf den
Lichtmikrosopaufnahmen des Schichtsystems wurdedranStellen mittlere Schichtdicken
von 114 + 6,6 um fur die erste Schicht, 69,3 B fiir die zweite Schicht, 55 + 4,6 um fur
die dritte Schicht, 47,7 £ 1,2 pum fir die viertehsbt und 43,6 = 0,6 um fur die funfte
Schicht gemessen. Aufgrund der gleichmaRigen FamMbaxima kdnnen Inhomogenitéaten
in der ZnO-Verteilung innerhalb der Schichten asspessen werden. Die sukzessive
Abnahme der maximalen Zahlraten von Schicht 1 ZucBt 5 ist auf die mit der Messtiefe
zunehmende Absorption der Fluoreszenzstrahlungauiddie abnehmenden Schichtdicken
zuruckzufiihren. Insgesamt kann das Modell 3xZn@imsicht auf die Fullstoffverteilung als
sehr homogen betrachtet werden. Seine Qualitavesileichbar mit dem auf Kautschuk
basierenden System C.

Die am Modell 3xCuP gemessenen Tiefenscans zeiggingleiche Verlaufe, so dass die
Verteilung des Kupferphthalocyanins in der ersterd written Schicht an den beiden
Messpunkten als anndhernd gleichmallig betrachtetleme kann (Abb. 5-32). Beim
Tiefenscan 1 sind starkere Zahlratenschwankungen,allem in der dritten Schicht, zu
beobachten, da die absolut detektierten Counts@andgdes geringen Cu-Anteils von 0,1%
kleine Werte annehmen und eine schlechtere Zéskitaaufweisen. Aus diesem Grund
wurde der zweite Tiefenscan mit einer Messzeit 100 s pro Punkt durchgefihrt.

Im Unterschied zu dem entsprechenden p-RFA-Mapgiagheint das Schichtsystem 3xCuP
in den 3D p-RFA-Messungen als relativ homogen. Gaind fir diese unterschiedlichen
Ergebnisse liegt vermutlich darin, dass nur zweifdnscans aufgenommen wurden, die nicht

reprasentativ fir die gesamte Probe sind.
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Abb. 5-32: Lichtmikroskopbilder und normierte Zahlratenvefi&der Modelle 3xZnO (oben)

und 3xCuP (unten) mit Réhrenanregung bei 50 kV130-s Messzeit pro Punkt, 5 um

Schrittweite

Die am Laboraufbau aufgenommenen 3D p-RFA-Tiefamsaollten zur Beurteilung der

Homogenitat der Verteilung der unterschiedlichetiskiffe dienen. Anhand der gezeigten
Beispiele stellten sich die Modelle mit elementar€m und Zn als am wenigsten homogen
heraus. Dieser Befund lasst sich gut mit den p-RW##ppings der einzelnen Schichten
vereinbaren. Auch die Modelle mit & und ZnS stellen aufgrund der relativ grof3en
Partikeldurchmesser im Vergleich zum Untersuchuolgsuen Grenzfalle fir die Eignung als
Referenzmaterialien fur die 3D u-XANES dar. In Ukestimmung mit den p-RFA-

Mappings erwiesen sich die Schichten mit CuO un@ Afs sehr homogen.
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Im Vorfeld der 3D pu-XANES-Messungen an der uSpaBkne im BESSY wurden an den
Modellen 11-14 Tiefenscans aufgenommen, um zumeiine Homogenitéat der Systeme zu
Uberprifen und zum anderen die Messpositionen i @rX®ANES-Scans festzulegen. Auf
diesen Aspekt wird in Abschnitt 3.5.2 im Detail gaggangen. Abb. 5-33 zeigt die an sechs
verschiedenen Stellen im Abstand von einigen Miletarn aufgenommenen Tiefenscans von
Modell 11, welches im Prinzip so aufgebaut ist WMedell 3, aber aus dinneren Schichten
besteht.

—e— Tiefenscan 1
, Cu,0 ICuO ,Cuzo. —— Tiefenscan 2
3 1.01 ! ! \ —— Tiefenscan 3
c Y 5 —e— Tiefenscan 4
2 0,81 ! B —— Tiefenscan 5
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=
N 0,4' | | | '
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@ 1 ' | : N
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g 0,01 | . | b
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Messposition/um

Abb. 5-33: Lichtmikroskopbild und normierte Z&hlratenverlautkees Modells 11 mit
Synchrotonanregung, 1 s Messzeit pro Punkt, 5 pmit&eeite

Im Bereich der Tiefenscans 3-5 besitzt das Modtleihe sehr hohe Homogenitat, denn die
normierten Zahlratenverlaufe sind fast deckungsbldiingegen weisen die Tiefenprofile der
Scans 1 und 2 Inhomogenitaten in der untersteil®©&chicht auf. Aus den vergleichsweise
geringen Zahlraten kann auf einen verringerten Ggdénanteil an den betreffenden
Messstellen geschlossen werden. Mit Hilfe des Retkoktionsalgorithmus (Gleichungen (8)

und (9)) wurden aus drei der gemessenen TiefenstianSchichtdicken berechnet. In Abb.

5-34 werden die rekonstruierten mittleren Schiditen und die an drei Stellen der Probe

lichtmikroskopisch bestimmten Schichtdicken gegemgbstellt.
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Abb. 5-34: Lichtmikroskopisch bestimmte und rekonstruiertettlerie Schichtdicken des
Modells 11

Die Abweichungen zwischen den lichtmikroskopisclstimemten und den rekonstruierten
mittleren Schichtdicken betragen fir die erste &ah® um, fur die zweite Schicht 3 um und
fur die dritte Schicht 4 um. Sie resultieren eipéssdaraus, dass die Tiefenscans und die
Schichtdickenmessungen mit dem Lichtmikroskop nicht gleichen Bereich der Proben
durchgefuhrt wurden. Andererseits kommen die Abluengen zustande, da mit beiden
Methoden jeweils nur drei Messungen bzw. Rekonstyn&n vorgenommen wurden, so dass

die Messwerte eine hohe statistische Unsicherhéitasen.

5.3.23D p-XANES-Scans der Schichtsysteme
Vor der Durchfihrung der 3D p-XANES-Scans bei BES®8Mrden Tiefenscans der

Schichtsysteme aufgenommen, um die Messpositionderi Mitte einer Schicht oder auf der
Grenze zweier Schichten festzulegen. Am Beispiel Medelle 3 und 11, die in der
Schichtkombination einander entsprechen und siahiglleh durch die Schichtdicken
unterscheiden, soll das Ergebnis der Rekonstruktides Rontgen-Nahkanten-
Absorptionsspektrums aus dem gemessenen Energiescagestellt werden. Die
Rekonstruktion erfolgt, wie in Abschnitt 3.6 beseben, unter Kenntnis der
emissionsspektroskopisch bestimmten Cu-Massenarnteidlen Lackmischungen, aus denen
die Schichten hergestellt wurden, und der lichtwskopisch ermittelten Schichtdicken. Mit

Hilfe der Gleichungen (8) und (9) kann nach Eingalee Analyt-Massenanteile und der
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5 Hausinterne Standards mit Lack als polymerer iMatr

Schichtanzahl und -dicken der lineare effektive sémschwachungskoeffizienf,berechnet
werden, aus dem wiederum das Rdntgen-Nahkantenrptimusspektrum rekonstruiert
werden kann. Die Rekonstruktionen wurden am InstituOptik und Atomare Physik der TU

Berlin entwickelt und durchgefihrt.

Abb. 5-35 zeigt die im Transmissionsmodus aufgeneman Referenzspektren von ;Cu

und CuO in Einzelschichten des strahlenhartendekd aowie als Vergleich das XANES-
Spektrum einer wenige Mikrometer dicken Kupferfolidus den Spektren werden die
unterschiedlichen Feinstrukturen der K-Kante dehtliwelche die elektronischen Zustande
des in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegenfleralyten widerspiegeln. Eine genaue
Erklarung fur die unterschiedlichen Verlaufe der M&S-Spektren soll hier nicht gegeben
werden, welil hierfir umfassende physikalische Bd#tiengen notwendig waren, die nicht

dem Ziel dieser Arbeit dienen wirden.

Cu
1,51 —Cu,0
CuO
g
g 1,04
)
IS
g
505
£
o
c
0,0+
8,95 9,00 9,05

Energie/keV

Abb. 5-35: Im Transmissionsmodus gemessene Referenzspekine@y;, CyO und CuO

In Modell 3 wurden XANES-Scans an drei verschieder&ellen aufgenommen. Das
Schichtsystem wurde dafir in Messpositionen gelyacin  denen sich das
Untersuchungsvolumen vollstandig in jeweils einerdrei Schichten befindet (Abb. 5-36).
Um die genauen Koordinaten der Messpositonen fiegigzn, wurden vorher 3D p-RFA-
Scans aufgenommen, an deren Verlauf die jeweilmgtiBn des Untersuchungsvolumens in

den Schichten abgelesen werden kann.

188



5 Hausinterne Standards mit Lack als polymerer iMatr
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Abb.5-36: 3D u-RFA-Tiefenscan und schematische Darstellurmn Wodell 3 mit

Markierung der Messpositionen fiir die 3D u-XANESS€

An jedem Messpunkt wurde ein Energiescan um dieakit& von Cu zwischen 8,76-9,5 keV
aufgenommen, die Energie wurde hierfir im Bereidn \8,76-8,86 keV in 0,01 keV-
Schritten, im Bereich von 8,86-8,94 keV in 0,00@8/kSchritten und im Bereich von 8,94-
9,5 keV in 0,01 keV-Schritten verfahren. Abb. 5-3&igt Ausschnitte der gemessenen
XANES-Spektren in den Bereichen um die Absorptiamé& herum sowie die rekonstruierten
und die Referenzspektren der entsprechenden Curderigen. Die Referenzspektren
wurden im Transmissionsmodus an Einzelschichten ldesks mit CuO oder GO
aufgenommen.

Am Messpunkt 1 unterscheiden sich das gemesseseagkanstruierte und das als Referenz
dienende Spektrum kaum, denn in der ersten Schigs Schichtsystems sind die
Absorptionseffekte, die das Spektrum verfalschemkd, noch relativ gering. In der zweiten
Schicht sind die das Spektrum verfalschenden Abismgeffekte bereits zu erkennen, wie an
den Unterschieden der Feinstruktur des gemesseammanReferenzspektrum im Bereich um
8,98 keV deutlich wird. Hingegen zeigt das rekamstte XANES-Spektrum eine gute
Ubereinstimmung mit dem Referenzspektrum von Cu@®arkS ausgepragt sind die
Absorptionseffekte am Messpunkt 3 in der untersBahicht. Hier wird das XANES-
Spektrum durch den Einfluss der dartber liegenddmcSten mit CuO und GO gravierend
beeintrachtigt. Durch die Rekonstruktion kann dieSanfluss aber bericksichtigt und ein

dem Referenzspektrum nahe kommendes Spektrum betegbrden.
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Abb. 5-37: Gemessene und rekonstruierte Spektren aus 3D pESAMessungen an drei
Messpunkten des Modells 3 sowie im Transmissionsm@difgenommene Referenzspektren
von CyO und CuO
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5 Hausinterne Standards mit Lack als polymerer iMatr

Das Modell 11 besteht aus im Vergleich zur Ausdelgndes Untersuchungsvolumes relativ
dinnen Schichten. Sie liegen bei 24-29 um pro $&thmwahrend die Ausdehnung des
Untersuchungsvolumens quer zu den Schichten duechlubtage der Rontgenoptiken ca.
26 um betragt. Das Untersuchungsvolumen befindbtdaher fast nie in einer Schicht allein,
sondern streift teilweise eine der benachbartericB@n, so dass die Rekonstruktion der
XANES-Spektren einer bestimmten Schicht hier eirgondere Herausforderung darstellt.
Fur die 3D p-XANES-Scans wurden zwei Messpunkteggewéhlt, wovon sich Punkt 1 im
oberen Bereich der ersten L4Schicht und Punkt 2 auf der Grenze zwischen deter
Schicht mit CyO und der zweiten Schicht mit CuO befindet (Abl38)-

3 1,07 " . P 1
Lg) 0 8: P 1-/ \-\P 2 _/' \_\ 10% Cu als GO :p -
2 08 L_/ A 5% Cu als CuO

g 06! 7 Y [ 10% Cu als GO

S 04 [ W)

N 0,41 " \

502 \

E , ./ \.

S 0,0] wemmmue |-

0O 50 100 150 200
Messposition/um

Abb. 5-38: 3D p-RFA-Tiefenscan und schematische Darstelluog Wodell 11 mit
Markierung der Messpositionen fiir die 3D p-XANESS€

Die 3D p-XANES-Scans wurden unter den gleichen Bgaigen durchgefihrt wie bei
Modell 3. Abb. 5-39 zeigt die gemessenen und retkoiesten XANES-Spektren sowie die in
Transmission gemessenen Referenzspektren von CdCuw® an den Messpunkten 1 und 2.
Am Messpunkt 1 sind Absorptionseffekte durch dieobenmatrix weitestgehend zu
vernachlassigen, da das Untersuchungsvolumen msiadberen Bereich der Schicht befindet.
Entsprechend zeigen das gemessene, das rekonstunerdas Referenzspektrum vorn,Qu
eine gute Ubereinstimmung.

Das gemessene XANES-Spektrum am Punkt 2 ist sodwtth CuO als auch durch &
gepragt, da es sich zur Hélfte in beiden Schicbtfimdet. Das Ziel dieser Messungen ist die
Rekonstruktion des Spektrums von CuO, wobei defliss von CyO auf das gemessene
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5 Hausinterne Standards mit Lack als polymerer iMatr

Rontgenspektrum mathematisch beriicksichtigt wendiess. Die sehr gute Ubereinstimmung

des rekonstruierten und des Referenzspektrums wgd grigt die Richtigkeit der dem
Rekonstruktionsprozess zu Grunde liegenden Annahmen

Messpunkt 1

1,2+
S
2
5 0,84
£
e —— Messung
.g 0,4- Rekonstruktion
s — Referenz Cu,0
[

0,0+ '

8,95 9,00 9,05
Energie/keV
Messpunkt 2

1,54
S
‘0
G 1,0-
=
)
ko) 05 —— Messung
g 197 Rekonstruktion
e — Referenz CuO

0,04

8,95 9,00 9,05

Energie/keV

Abb. 5-39: Gemessene und rekonstruierte Spektren aus 3D pESAMessungen an zwei

Messpunkten des Modells 11 sowie
Referenzspektren von ¢ und CuO
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5 Hausinterne Standards mit Lack als polymerer iMatr

5.3.3 Fazit

Anhand der hier vorgestellten Beispiele konnte didolgreiche Rekonstruktion der
3D u-XANES-Spektren mit Hilfe der hergestellen pogren Schichtsysteme mit CuO und
CwO als Analytverbindungen gezeigt werden. Auch dex hicht prasentierten Ergebnisse
der Modelle 12-14 bestatigen die erfolgreiche Answerg der Schichtsysteme zur
Validierung der entwickelten Rekonstruktionsmethode

Die Schichtsysteme mit elementarem Kupfer wurdehtraur Validierung der 3D u-XANES
verwendet, da die Verteilung des Kupfers in deymparen Matrix grof3ere Inhomogenitaten
aufwies. Zwar wurden durch p-RFA-Mappings und 3RA-Tiefenscans auch Méangel bei
der Mikrohomogenitét der Schichten mit Quentdeckt, dennoch waren die entsprechenden
Schichtsysteme ausreichend homogen fiir die Ubemgides Rekonstruktionsprozesses.
Bedingt durch die beschrankten Messzeiten am Sgtramr wurden die Modelle mit ZnO,
ZnS und elementarem Zn fur die 3D u-XANES-Messungmerst nicht herangezogen. Den
Schichtsystemen mit Cu in unterschiedlichen Oxafesstufen wurde hier der Vorzug
gegeben, weil Kupfer und seine Verbindungen in Almhdometrie die grol3ere Bedeutung
zukommt. Analog zum Kupfer weist auch das elemeniank in den p-RFA-Mappings die
geringste Homogenitat auf. Am besten ist ZnO in g¢amlymeren Matrix verteilt,
entsprechende 3D p-RFA-Untersuchungen lieferten r sefput  reproduzierbare

Tiefenprofilverlaufe.

Aus den Ergebnissen der Charakterisierung der Lesckmngen und Schichtsysteme lassen
sich diverse Vorteile der gewahlten Praparationeood ableiten. Mit der
Ultraschalldispergierung lassen sich die Flllstaffger Zerkleinerung von Agglomeraten
Uberwiegend sehr gut in der Lackmatrix verteilen. Fall von ZnO sind zwischen einem
Nanopulver und einem normalen, nicht als Nanopubeklarierten ZnO keine relevanten
Unterschiede in der mittleren Partikelgrofle und déomogenitat ihrer Verteilung
festzustellen. In den REM-Aufnahmen der verwendefgr©-Pulver sind zudem keine
wesentlichen Unterschiede hinsichtlich der Pargi@den zu erkennen. Fur ZnS und,Qu
hatte durch Verwendung von Nanopulvern vermutlicke enhomogenere Fullstoffverteilung
erzielt werden koénnen. Die Verwendung der orgamschMetallkomplex-Verbindung
Kupferphthalocyanin weist im Vergleich zu den ar@migchen Fillstoffen keine Vorteile auf.
Da das Cu an der Molmasse des Kupferphthalocyaminginen geringen Anteil hat, missten
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im Vergleich zu CuO und GO sehr grof3e Fullstoffvolumina eingemischt werdem, den
gleichen Cu-Massenanteil in der Lackmischung zei@nen.

Gegenuber den anderen getesteten Dispergiervenfatitesinem Dissolver und einem Ultra-
Turrax stellt die Ultraschalldispergierung die aesten geeignete Methode dar, da mit ihr
sehr flexibel und effektiv unterschiedliche Volumides Lacks dispergiert werden kénnen.
Mit Rakeln kénnen aus den Lackmischungen unter &esithtigung des Schrumpfs beim
Aushéarten des Lacks gezielt bestimmte Schichtdickem wenigen bis mehreren Hundert
Mikrometern erzeugt werden, die bei Verwendung ®iaatomatischen Filmaufziehgeréats
eine hohe Konstanz und Reproduzierbarkeit aufweibéih dem Verfahren lassen sich in
kurzer Zeit grol3ere Probenmengen auf verschiede&tbstraten herstellen, denn es kdnnen
mit dem verwendeten Filmaufziehgerat Substrater difiche bis zum DIN A4-Format hin
beschichtet werden. Ein Nachteil bei der Schiclsieiung aus Lack ist die Instabilitat der
Dispersion gegen Flockulation und Sedimentation [e@nigen Fullstoffen. Durch
entsprechende Versuchsreihen konnte festgestelitlene dass bei GO und ZnS eine
sofortige Verarbeitung der Lackmischung nach despBigierung erforderlich ist, um einen
konstanten Fillstoffmassenanteil in den Schichtegexvahrleisten.

Insgesamt hat sich das Herstellungsverfahren fiilcBtsysteme aus Lack und anorganischen
Fullstoffen mit Ultraschallprozessor und Rakel glg geeignet herausgestellt. Mit relativ
gunstiger apparativer Ausstattung kénnen im Lab@steb mit mittlerem Durchsatz gut

reproduzierbare Schichtreferenzmaterialien hertiesterden.
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6 Autolacke als Anwendungsbeispiele von polymeremdhtsystemen

6 Autolacke als Anwendungsbeispiele von  polymeren

Schichtsystemen

Ein prominentes Beispiel fir den Einsatz von polsgneSchichtsystemen im Alltag findet
sich bei der Lackierung von AutomobilkarosseriewaZ machen Automobillackierungen nur
etwa 4 % Marktanteil des weltweiten Lackverbrauahbs, aber aufgrund der extrem hohen
Anforderungen an das Lackierergebnis und der egaienden Komplexitat des
Lackierprozesses kann die Automobilserienlackierwstgllvertretend fir viele andere
Beschichtungsprozesse betrachtet werden. Die Lagigehat dabei hauptséchlich zwel
Aufgaben: den Korrosionsschutz der Karosserie uad\dfwertung des optischen Eindrucks.
Um diese Aufgaben zuverlassig zu erflllen, sindcimalige, fehlerfreie Schichtdicken aus
gegen aulRere Einflisse wie z.B. Sonneneinstrahludize/Kalte und Steinschlag
weitestgehend resistenten Polymeren sowie homogdéreeilungen der Fllstoffe und
Pigmente erforderlich. Insofern stellen Autolackeeignete reale Proben dar, um die
Leistungsfahigkeit der 3D p-RFA in Hinsicht auf Q@tifizierung der Bestandteile der

einzelnen Schichten zu Uberprifen.

In den folgenden Abschnitten wird der allgemeindbaw von Autolacken sowie Motivation
und konventionelle Techniken fur ihre Analyse ety bevor in Abschnitt 6.3 die
Ergebnisse der Analyse von funf Autolacksystemenn 8D p-RFA im Vergleich zu
entsprechenden Untersuchungen mit REM-EDX und LR-NIS diskutiert werden.
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6.1 Aufbau und Bestandteile von Autolacken

Moderne Automobillackierungen bestehen aus 4-5chtdm, von denen jede eine andere
Aufgabe Ubernimmt (Poth, 2007), (Goldschmidt, et2002). Der schematische Aufbau einer
Uni- und einer Effektlackierung wird mit den typmn Schichtdicken in Abb. 6-1

wiedergegeben.

Klarlack 40-45 pm

Fuller 30-35 um

Grundierung 15-25 um

Phiiihi‘iir“ni 1-2 “m

Abb. 6-1: Schematischer Aufbau eines Autolacks aus Schicimén unterschiedlichen

Funktionen und typischen Schichtdicken (Darstelloioipt maf3stabsgetreu)

Den ersten Schritt des Beschichtungsverfahrendt stiel Reinigung und Entfettung der
verzinkten Stahl- oder Aluminiumkarosserie mit wiggm Lésungen von Tensiden dar. Um
die Haftung des Substrats zu steigern, erfolgt &ebandlung mit phosphorsaurehaltiger
Losung, die neben Zink-Kationen auch Kationen vaokdl, Mangan und Calcium sowie
Oxidationsmittel wie z.B. Nitrit, Peroxid oder Hymkylamin enthalt. Die Behandlung bewirkt
eine Aufrauhung der Oberflache des Substrats, daffervermittelt das Phosphat durch
elektrostatische Wechselwirkungen mit den polaremp@en des Bindemittels die Haftung zu
der darauf aufgebrachten Grundierungsschicht. Dasdelittel besteht aus einem
hauptsachlich mit Aminen modifizierten, aromatigtchepoxidharz, welches in wassriger
Losung meist durch kathodische Elektrotauchlackigrauf dem phosphatierten Substrat
abgeschieden wird. Als Vernetzer dient in der Regelaromatisches Polyisocyanat, welches
zum Erreichen von Lagerstabilitdit mit einer weiteréerbindung verkappt wurde. Zur

Pigmentierung der weil3 bis grau gefarbten Grundgsschicht enthélt das Bindemittel
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Titandioxid vom Rutiltyp mit einer Volumenkonzertican von 5-10%, durch Zusatz von Rul3
erfolgt die Grautonung. Fir mechanische Festigkeigen als Fullstoffe Bariumsulfat und
Aluminiumsilikate. Zusatzlich sind noch diverse pasgier- und Verlaufsadditive,
Entschaumer und Fungizide in sehr geringen Konatotren enthalten. Nach der
elektrochemischen Abscheidung erfolgt die Vernegzund Aushértung des Lacks durch
Einbrennen bei 120-200°C, bei diesen Temperaturéa was Verkappungsmittel des
Polyisocyanats wieder abgespalten. Die Grundierutignt in erster Linie dem
Korrosionsschutz des darunter liegenden Substzatsi{zlich zur Verzinkung), denn sie ist
weitgehend resistent gegen Losemittel und Cheneilali

Zum Ausgleich von Unebenheiten und zum Schutz weinSchlag und damit auch zum
erweiterten Korrosionsschutz dient die darauf duBgritzverfahren applizierte und unter
Temperaturen Uber 150°C ausgehartete Fillerschigbsattigte Polyester stellen hier die
Bindemittelbasis dar, sie werden mit Aminoharzererodverkappten) Polyisocyanaten
vernetzt. Wie die Grundierungsschicht enthalt adeh Fuller Pigmente und Fullstoffe. Die
Farbe der Fllers ist zwischen grau und beige aedel$, sie wird mit Hilfe von Titandioxid
und kleinen Anteilen von Ruf3 (Schwarzpigmente) @iskenoxid (Gelbpigment) erzeugt.
Haufiger werden auch farbige Fuller eingesetzt,d#ie Farbton des Basislacks unterstitzen
sollen. Als fur die mechanischen Eigenschaften ntgrartliche Fillstoffe werden
Bariumsulfat, Talk, Silikate (Ton, Talk, Glimmer)Calciumsulfat, Calciumcarbonat,
Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid und Siliciumdioxidnit mittleren Teilchengréf3en von
1-25 um verwendet, ihre Volumenanteile im Lack k&mrbis zu mehrere zehn Prozent
betragen. Zusatzlich sind meist Additive gegen Rageration, Sedimentation und fir ein
gunstiges rheologisches Verhalten des Lacks esthalt

Die Basislackschicht mit einer Kombination aus @ekeacetobutyrat mit Polyacrylaten,
Polyurethanen oder Melaminharzen als polymerer ikatellt die farbgebende Schicht dar.
Sie enthélt farbige Pigmente organischer oder amsgher Natur und zusatzlich eventuell
noch Aluminium- oder andere Metallplattchen zurdtigung des Metallic-Effekts. Soll ein
Perleffekt mit unterschiedlichen Farbschimmern abigi von der Betrachtungsrichtung
erzeugt werden, setzt man Pigmente aus einer oelerenen Schichten mit unterschiedlichen
Brechzahlen auf blattchenférmigem Glimmer als Sabstin. Die Grof3e der Metallic- und
der Perleffektpigmente liegt bei 3-25 pum Durchmessed 0,2-1 um Dicke fir die
Aluminium-Flakes und bei 5-200 um Durchmesser ud@-200 nm Dicke fur die Glimmer-
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Flakes. Um den Effekt optimal entfalten zu koénnemjssen die Blattchen parallel zur
Oberflache des Lacks orientiert sein.

Eine Auswahl der im Automobilbereich gebréauchlieimstanorganischen und organischen
Farbpigmente gibt Tabelle 6-1 (Poth, 2007), (ThieGtemistry, 2010), (Somborn, 2002).
Sowohl organische als auch anorganische Pigmemdeisi Anwendungsmedium unldslich,
bei den organischen Verbindungen wird dies durctia¢kung, also die Bildung unldslicher
Salze, Metallkomplex-Bindungen oder die Einfuhrungn |6slichkeitsvermindernden
Gruppen erreicht. Bei den anorganischen Pigmendgdit es sich meist um Metalloxide
und Mischphasenpigmente mit Spinell- bzw. inveSpinell-Struktur oder Rutil-Struktur, in
denen ein bestimmter Anteil an lonen durch Ubergaregalle wie Ni, Cr, Co oder Mn ersetzt
wurden. Ein eventueller Ladungsausgleich wird duteh Einbau von nicht zur Farbigkeit
beitragenden lonen z.B. von Sb erreicht. Die Fanyge Orange wird bei den anorganischen
Pigmenten durch Blei-, Cadmium- oder Chromat-haltigerbindungen ausgefillt, die
aufgrund ihrer physiologischen Bedenklichkeit jedladcht mehr verwendet werden. Die
wichtigste Gruppe der organischen Pigmente stellerlMono- und Diazopigmente dar, sie
decken die Farbtone im Bereich gelb, orange, rdthraun ab. Wichtige Nicht-Azo-Pigmente
sind u.a. Metallkomplex-Pigmente wie  Kupferphthgktine, Isoindolinone,
Diketopyrrolypyrrole, Chinophthalone, AnthrachingneChinacridone, Perylene und
Indanthrone. Allen organischen Nicht-Azo-Pigmenish eine polycyclische aromatische
Grundstruktur gemein, Farbtonvariationen in denze&men Gruppen werden durch
Halogenierung oder Einfiuhrung von anderen funkiiene Gruppen erzeugt. Zur
Farbtonaufhellung werden sowohl die organischeraath die anorganischen Buntpigmente

mit Titandioxid gemischt.
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Tabelle 6-1: Auswahl von anorganischen und organischen Pigmentar die
Automobillackierung (Poth, 2007)

Farbegruppe anorganische Pigmente organische Pigmente
weil3 Titandioxid TiQ (Rutiltyp) -
schwarz Rul3 C -
Eisenoxidgelln-FeOOH Isoindolinon-Pigment:
b Nickeltitanat (Ti,Ni,Sb)@ C.l. Pigment Yellow 110 £HeClgN4O,
e
J Chromtitanat (Ti,Cr,Sb)© Chinophthalon-Pigment:
Bismutvanadat BiVQ C.l. Pigment Yellow 138 £HsClgN,O,
Monoazo-Pigment:
orange - )
C.1. Pigment Orange 36 ;{13CINgOs
Monoazo-Pigment:
) _ C.1. Pigment Red 170 ,gH,,N40,
rot Eisenoxidroti-Fe,0; )
Anthanthron-Pigment:
C.l. Pigment Red 168 »HgBr,0,
b Cobaltaluminat CoAD, Indanthron-Pigment:
au
Cobaltchromblau Co(Al,CsD, C.1. Pigment Blue 60 £H;14N>O,
) Chromoxidgrin GO,
grin -

Cobaltgriin (Co,Ni,Zn)iAIO 4

Anorganische Pigmente kénnen naturlichen oder syisthen Ursprungs sein, sie weisen
gegenuber den organischen eine sehr gute Lichttteweaind Temperaturbestandigkeit auf,
bieten aber nicht die hervorragende FarbstéarkeRBriihnz der organischen Pigmente. Der
Farbeindruck des Lacks hangt auch stark von ddikBlgrol3e der Pigmente ab. Fur einen
maoglichst einheitlichen Farbton ist eine homogeret&llung der Pigmentpartikel sowie eine
schmale Partikelgréf3enverteilung von Vorteil, abadr werden zur Stabilisierung geeignete
Additive  eingesetzt. Typischerweise liegen die |Ien&n PartikelgroBen im

Submikronbereich. Zur Erzeugung von Mischfarbtonest auch die Kombination

verschiedener Pigmente oder die Dotierung einesmi@i¢s mit einem anderen mdglich. Uber
die Konzentrationen der Pigmente in der Basisldukbt lassen sich kaum Informationen
gewinnen, da die Zusammensetzung sowohl vom Laskawach vom Automobilhersteller

geheim gehalten wird.
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Die Applikation der losemittelhaltigen oder waseng Basislacke erfolgt durch
Spritzverfahren, héufig kommen Hochrotationsglockemm Einsatz. Die Trocknung der
Lacke findet bei Temperaturen von 60-80°C mit Irdtstrahlern statt.

Um die Basislacke vor Umwelteinflissen und mecladm@a Belastungen zu schitzen und fur
besonderen Glanz, Tiefe und Brillanz zu sorgendais letzte Schicht ein Klarlack auf den
vorgetrockneten Uni- oder Effektbasislack applizi&r besteht meist aus Acrylatharzen mit
Polyisocyanaten als Vernetzer, des Weiteren siodtschutz-, Verlaufs- und Rheologiemittel
als Additive enthalten. Nach der elektrostatiscigplikation aus Hochrotationsglocken
erfolgt die gemeinsame Aushértung mit dem Basistemtkl emperaturen von 130-150°C.

In einigen Fallen sind bei Unilackierungen die Eifllund die Basislackschicht vereint bzw.
auf die Basislackschicht wird verzichtet, da digfgsbe der Farbgebung vollstandig von der

Fullerschicht tbernommen wird.

6.2 Techniken zur Analyse von Autolacken

Die Motivation fur die Analyse von Autolacken harschiedene Hintergrinde. Zur Kontrolle
der Qualitat der Beschichtungen im Lackierprozasinsicht auf Konstanz und Einhaltung
der vorgegebenen Schichtdicken oder zur Untersuchwon Lackierfehlern beim
Automobilhersteller werden standardméaRiig bestimviedahren eingesetzt. Dazu gehort vor
allem die Lichtmikroskopie, mit der die Oberflacder Lackierung auf Fehler wie z.B.
Einschlisse von Verunreinigungen und Staub odeh&odlasen oder Krater hin untersucht
werden kann. Durch eine Probenpréaparation mit HEinbg und Anfertigung eines
Querschliffs kann auch der Querschnitt des Autaebichtsystems betrachtet werden und in
einem relativ kleinen Bereich auf Unebenheiten 8ehichten hin analysiert werden. Fur
weitergehende Fragestellungen, die eine hohere 6wl erfordern, kdnnen auch
Untersuchungen am  Rasterelektronenmikroskop eilefdith  energiedispersiver
Rontgenanalyse durchgefuhrt werden. Bei der Qusiitétrolle von Autolacken stellt dieses
Vorgehen aufgrund des hohen Praparations- und REesdwands allerdings nur die
Ausnahme dar. Um Effekte wie die Entmischung vookkamponenten oder Mechanismen
von durch Hitze oder UV-Lichteinstrahlung induzesrtAbbaureaktionen und deren Produkte
zu untersuchen, wird neben der Lichtmikroskopie haudie UV/vis- und die

Infrarotspektroskopie verwendet (Adamsons, 20024phefE umfassenden Uberblick tber
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6 Autolacke als Anwendungsbeispiele von polymeremdhtsystemen

weitere von Autolackherstellern angewendete Methodeur Oberflachen- und
Tiefenprofilanalyse gibt Adamsons, erlautert wirch.udie Anwendung von IR-, Raman-,
UV/vis-Spektroskopie, Time-of-flight-Sekundarionbtassenspektrometrie (TOF-SIMS),
Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie i#stms, 2000). Die schnelle
Bestimmung der (Gesamt-)Schichtdicke einer Autofteatkierung, wie sie z.B. in der
Produktion oder in Werkstatten durchgefiihrt wirdgnk auch nach dem magnetisch-
induktiven Verfahren, kapazitiven Verfahren, dem rivglstrom-Verfahren oder dem
Ultraschall-Verfahren erfolgen, natirlich ist auckine Schichtdickenmessung mit
Rontgenfluoreszenzanalyse maoglich.

Sehr haufig erfolgt die Analyse von Automobillackiegen auch vor forensischem
Hintergrund. Die Herangehensweise unterscheiddt dabei grundsatzlich von den im
Rahmen einer Qualitatskontrolle durchgefihrten gpeeh. Wahrend bei der
Qualitatskontrolle die Lackierung bei bekannter alasmensetzung auf Fehler hin untersucht
wird, besteht bei der forensischen Fragestellung lderausforderung, die unbekannte
Zusammensetzung der einzelnen Lackschichten zwsae@n. Bei Verkehrsunfallen mit
Fahrerflucht dienen am Unfallort oder an andereneiligten Fahrzeugen gefundene
Lackspuren, Lacksplitter oder beim Unfall abgefadieTeile der Automobilkarosserie als
Beweisstiucke. Sie konnen zur Ermittlung des beteih fliichtigen Fahrzeugs fiihren, denn
durch die Analyse der charakteristischen Zusamniemsg der Lackschichten kdnnen
Ruckschlisse auf Automarke und -modell sowie Hiusigsjahr gezogen werden. Zu den
chemischen Charakteristika der Lackschichten gehdie Art der Pigmente, der Fillstoffe,
der Polymere und Additive, zu den physikalischee dinzahl, Farbe und Dicke der
Schichten. Beim Bundeskriminalamt existiert eindfassende Datenbank, die entsprechende
Informationen Uber Aufbau und Zusammensetzung deehrgschichtigen Systeme
verschiedener Hersteller enthalt (European Netwdrkorensic Science Institutes, European
Paint Group, Bundeskriminalamt, 2000), . Durch At der aus Analysen gewonnenen
Ergebnisse mit den Referenzwerten aus den Dateabak&nn im Idealfall das beteiligte
Automodell identifiziert werden. In der Literaturewden die Zusammensetzungen von
Autolacken bestimmer Hersteller nicht veréffenttich

Die Scientific Working Group on Materials Analyg§SWGMAT) hat mehrere Leitfaden fur
die Probenpraparation und -analyse von Lackproleriorensischem Hintergrund, angelehnt
an den entsprechenden Standard ASTM E1610-02(28@&@)dard Guide for Forensic Paint
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6 Autolacke als Anwendungsbeispiele von polymeremdhtsystemen

Analysis and Comparison®, herausgebracht. Darindwira. die Vorgehensweise bei der
Untersuchung von Autolacken mit Lichtmikroskopig; und Ramanspektroskopie, Pyrolyse-
Gaschromatographie, Rasterelektronenmikroskopie t (nfRontgenanalyse), Rontgen-
fluoreszenzanalyse und Rontgendiffraktometrie erkléad eine Orientierungshilfe fur die
Unterscheidung von Proben sowie die Identifizieruimgs Ursprungs gegeben (Scientific
Working Group for Materials Analysis, 2011).

Zudem wurden von vielen Arbeitsgruppen Autolackgseth an Musterproben mit
verschiedenen zerstorenden und zerstorungsfreiehniken durchgefihrt und hinsichtlich
ihrer Eignung fur den routinemaRligen Einsatz besteflr die Analyse der organischen
Bestandteile, also vornehmlich der Bindemittelbakes Lackschichten, wird vor allem die
Infrarotspektroskopie angewendet (Compton, et1#91), (Zieba-Palus, et al., 2006). Mit
Hilfe von Infrarotmikroskopen kdnnen anhand der rakgeristischen Absorptionsbanden
lateral aufgelést die funktionellen Gruppen der d&mittelsysteme und damit die
Verbindungsklasse bestimmt werden. Die anorganis@estandteile des Lacks kdnnen mit
Infrarotspektroskopie nur unzureichend gemessenlewmerda ihre Absorptionsbanden meist
unterhalb des Emissionsbereichs der IR-Quelle oaéerhalb des detektierbaren Bereichs
liegen. Auch die Detektion von organischen Pigmergestaltet sich schwierig, denn die
Intensitat ihrer Absorptionsbanden ist sehr getind wird zudem noch von den Banden des
Bindemittels Gberlagert. Erganzend zur Infrarot$pmedkopie kann die Raman-Spektroskopie
eingesetzt werden, die sowohl die Detektion anasgaer als auch organischer Bestandteile
erlaubt (Gelder, et al., 2005). Die Methoden seklistl zwar nicht invasiv, aber fir die
Analyse mit Infrarot- und Raman-Spektroskopie miisdee Proben eingebettet und ein
Querschliff angefertigt werden, und im Fall vonrarbtmessungen in Transmission missen
sogar Mikrotomschnitte der Proben hergestellt werd®i forensischen Analysen, bei denen
haufig nur kleine Bruchstiicke als Probenmaterial \erfigung stehen, ist diese Art der
Praparation entweder nicht durchfihrbar oder dsagge Probe wird damit verbraucht.

Fur die Elementanalyse der anorganischen Bestémdten Automobillackierungen ist die
(U-)RFA und REM-EDX préadestiniert (Beam, et al.,9Q08 (Zieba-Palus, et al., 2006),
(McNorton, et al., 2008), wobei die RFA empfindihir schwere Elemente ist und REM-
EDX besser fir die Analyse von Elementen wie belspieise von Al, Si, S, Cl geeignet ist.
Durch eine rein qualitative Analyse kann allerdirtgiufig keine sichere Unterscheidung

verschiedener Proben vorgenommen werden, hierzusenuglie Spektren quantitativ
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ausgewertet werden. Haufig sind aufgrund der staMatrixeffekte in den teilweise hoch
geflllten Schichten nur semiquantitative Analyseighch, auch die Nachweisgrenzen sind
nur mafig. Einige Komponenten wie Titandioxid, Bamsulfat, Aluminium(oxid), die in
mehreren Schichten der Lackierung vorkommen, kémierRFA und REM-EDX nicht den
einzelnen Schichten zugeordnet werden, es kaneinugesamtgehalt gemessen werden, so
dass die Unterscheidung verschiedener Proben eesclst. Durch die Anfertigung eines
Probenquerschliffs wird zwar mit REM-EDX eine sditigeise Analyse mdglich, allerdings
wird die Probe dabei durch Einbettung und Bedampfumviederbringlich beschadigt.

Eine weitere in den letzten Jahren erstmals zurfefprofilanalyse von Autolacken
angewendete Methode ist die Laserablation-ICP-Meg@ktrometrie sowohl mit Quadrupol-
als auch mit Sektorfeld-Trennsystemen (Deconintk).e2006). Sie bietet die Vorteile einer
semi-zerstérungsfreien Methode mit hoher raumliohefiosung und Nachweisgrenzen im
ppb-Bereich. Die mehrschichtigen Systeme werdereidadn oben nach unten ablatiert, es
wird aufgrund unterschiedlicher Ablationsraten encinzelnen Schichten ein zeitabhangiges
Signal erhalten. Gleichfarbige Autolacke untersdhober Hersteller konnen anhand der
Signalverlaufe einzelner Elemente gut voneinandarterschieden werden. Durch
Verwendung von internen Standards kénnen auch igaiwve Ergebnisse erhalten werden,
die dann mit den Werten aus einer Datenbank vésghcwerden kdnnen. Auch von der
Anwendung der externen kommerziellen LackfilmstaddaNIST-SRM 2570-2576 sowie
von selbst hergestellten Standards auf Latex-Bagigerschiedenen Anteilen an Metallionen
zur Kalibration mit dem Ziel der Quantifizierung neelner Elemente in
Automobillackierungen wird berichtet (Hobbs, et @&003). Probleme bei der Interpretation
der Signalverlaufe konnen sich durch Kratereffedgeben, einstirzende Kraterwande oder
Schmelzvorgange im Krater kdnnen zur unerwinscBterchmischung der Komponenten
verschiedener Schichten fiihren. Dieser Effekt ninnmit steigender Ablationstiefe zu, die
Schichten kénnen dann nicht mehr voneinander witeden werden. Zu Stérungen kénnen
auch spektrale Interferenzen fihren, so dass emgfadtige Betrachtung aller moglichen
interferierenden Molekilionen oder Isotope mit Beweg der Wahrscheinlichkeit ihres
Auftretens geschehen muss. Gegebenenfalls kann Aime@yse mit hochauflosender
Massenspektrometrie oder mit erganzenden Methoden Uberprifung der mit dem

Massenspektrometer detektierten Elemente erfootheskin.
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Angewendet werden auch Techniken, die mit dem kettgnl Verlust bzw. Verbrauch der
Probe verbunden sind. Zu nennen sind in diesem m@m&mhang Pyrolyse-
Gaschromatographie, eventuell gekoppelt mit einerasdnspektrometer, und diverse
nasschemische Methoden wie ICP-OES, welchen eilst&otliger Aufschluss der Probe
vorausgehen muss.

Vor forensischem Hintergrund ist fur die Analysenvdutomobillackierung eine Technik mit
zerstorungsfreier, tiefenauflosender Arbeitsweise hkevorzugen. Eine der wenigen
Techniken, die diese Bedingungen erflllen, stat 3D p-RFA dar. Erste Ergebnisse zur
Untersuchung einer Autolackprobe mit der p-Rontgewigraphie kombiniert mit p-
Rontgendiffraktometrie wurden bereits veroffentiofiNolf, et al., 2010). Im folgenden
Abschnitt werden detailliert die Ergebnisse der lfs@an von funf unterschiedlichen
Autolacken mit 3D pu-RFA sowohl mit Synchrotron- alsch mit R6hrenanregung vorgestellt,
und die aus den Tiefenprofilen von zwei Proben mskwmiierten Massenanteile ausgewahlter
Elemente in bestimmten Schichten wiedergegeberVetgleich dienen die aus REM-EDX-
Messungen erhaltenen Werte. Um madglicherweise halteder Nachweisgrenze vorliegende
Elemente im Schichtaufbau zu detektieren sowie #@laiber die Anwesenheit einiger
Elemente mit Uberlagerten Fluoreszenzlinien zuibgea, wurden die beiden betreffenden

Proben zusatzlich mit LA-ICP-MS analysiert.
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6.3 Analyse von Autolacken mit REM-EDX, 3D p-RFA und LA ICP-MS

Um die Eignung der 3D p-RFA fur die Analyse von éwmbbillackierungen zu testen,
werden hier die Ergebnisse der Untersuchungen ah Rioben prasentiert und mit den
Ergebnissen der REM-EDX- und der LA-ICP-MS-Analysemglichen. Die finf Proben, die
in Tabelle 6-2 aufgelistet sind, stammen aus veegeimen Autowerkstatten, wo sie als Reste

von Reparaturen angefallen waren, sowie von deksv¥egen AG.

Tabelle 6-2:Ubersicht tiber die untersuchten Automobillackigiem

Probenbezeichnung Farbe Herkunft
Probe 1 rot metallic Autowerkstatt
Probe 2 blau metallic Autowerkstatt
Probe 3 schwarz uni Autowerkstatt
Probe 4 rot uni Volkswagen AG
Probe 5 rot metallic Volkswagen AG

Lichtmikroskopie

Zunachst wurden die Proben lichtmikroskopisch wsutent, um Anzahl und Dicke der
Schichten zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurdenk8tiion etwa 1,5 x 1,5 cm Grof3e in
ein Epoxidharz (Buehler EpoThin Harz + EpoThin ldgrteingebettet, die erharteten
zylinderférmigen Korper mit einem PrazisionstrenriBuehler IsoMet 1000) durch eine
Diamanttrennscheibe senkrecht zum Schichtaufbauteiterund die Schnittflachen
anschlieBend mit einem Schleif-/Poliergerat (BuehRhoenix Beta, Automatikaufsatz
Vector) glatt geschliffen und poliert. Zur Aufnahrder lichtmikroskopischen Bilder diente
das Digitalmikroskop VHX-600 von Keyence. Abb. 6#eigt die Aufnahmen der
Querschnitte der funf Automobillackierungen mit gersgemessenen Schichtdicken.
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Probe 1, 700-fach vergrof3ert Probe 200-fach vergroRert

Probe 5, 700-fach vergroRRert

Abb. 6-2: Lichtmikroskop-Aufnahmen der eingebetteten Autoitiatkierungen im
Querschnitt mit Substrat/Karosserie am unteren r&ild und Einbettmasse am oberen
Bildrand

Aus den Lichtmikroskop-Aufnahmen geht der in Absthé.1 beschriebene und in Abb.6-1
schematisch dargestellte Schichtaufbau hervor. dauh Substrat befindet sich die wenige
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Mikrometer dinne Verzinkung. Die Phosphatschicht asf keiner der Aufnahmen zu
erkennen, sie stellt mit theoretisch 1,5 pm diendtm Schicht des Systems dar und kann
aufgrund der zu kleinen VergrofRerung und ihresestiten Farbkontrastes optisch nicht von
der Zinkschicht unterschieden werden. Auf die phasprte Verzinkung folgt die
Grundierung, die in den untersuchten Proben caur0dick ist. Uber der wei? bis grau
gefarbten Grundierung befindet sich der FullerisEbei allen Proben auf3er dem roten Lack
grau gefarbt, seine Dicke betragt in etwa 30 um.Mebe 4 sind die Grundierung und der
Fuller nicht voneinander zu unterscheiden, sie eveisusammen eine Dicke von 51 pm auf.
Die darauf folgende Basislackschicht variiert vo8®Bum und tragt die Farbe, in der die
Lackierung erscheint. Bei den Proben 1, 2 und 5h&ntsie deutlich sichtbare,
blattchenformige Metallic-Pigmente. Abgeschlossemerden die Lackproben mit der
26-48 pum dicken Klarlackschicht.

REM-EDX

Um die Elementzusammensetzung der einzelnen Sehichti bestimmen wurden die
eingebetteten Proben mit Gold bedampft und mit REDMX (Feldemissions-

Rasterelektronenmikroskop JEOL JSM-6700F mit eeéigpersivem RoOntgenspektrometer
Oxford Instruments INCA 300) untersucht. Aus denMREufnahmen (Abb. 6-3) der

Querschnitte der untersuchten Proben gehen aufgtesdschlechten Kontrastes nicht mehr
Informationen als aus den Lichtmikroskop-Aufnahniemvor. So ist die obere Grenze der
Klarlackschicht sehr schlecht zu erkennen. Gutrerkaverden kdnnen hingegen Partikel in
der Grundierung und im Fuller sowie die Pigmentbl#n in der Basislackschicht der

Metallic-Lackierungen.
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Probe 1, 500-fach vergrof3ert Proli#e 500-fach vergrof3ert

UNI-H-PCI LEI 200KV X500  10um WD 145mm

WD 14.5mm

Probe 3, 400-fach vergroRRert Prolse 400-fach vergroR3ert

UNI-H-PCI 200KV X400 IO,‘lm_ WD 152mm UNI-H-PCI 200kV X400 1l'Jp.-m_ WD 152mm

Probe 5, 400-fach vergroRert

UNI-H-PCI LEI 200kV X400 ‘H'Jum_ WD 15.1mm

Abb. 6-3: REM-Aufnahmen der eingebetteten Automobillackigem im Querschnitt mit
Substrat/Karosserie am unteren Bildrand und Einisetse am oberen Bildrand,
Beschleunigungsspannung 20 kV
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In den

in  Abb.

6-3 gezeigten

Bereichen der

Probemnirden Mappings der

Rontgenfluoreszenzintensitat aufgenommen und nife Hier Auswertesoftware INCA die

Zusammensetzung der einzelnen Schichten bestimabell€ 6-3 gibt die Massenanteile der

detektierten Elemente wieder, die Elemente sinceidabn steigendem zu fallendem Anteil

geordnet. Die Intensitaten einiger Elemente liegerBereich der fur die Technik typischen

Nachweisgrenzen, ihre Gehalte sind in Klammern gelgen. Auf die Bestimmung der fur

jedes Element unterschiedlichen Nachweisgrenzeemnverschiedenen Schichten wurde hier

verzichtet.

Tabelle 6-3:Massenanteile der mit REM-EDX detektierten Elermenteinzelnen Schichten

Probe Substrat Verzinkung Grundierung Fuller Basishck Klarlack
50,17+0,86% C
71,48+1,43% C
24,39+0,81% O 68,29+1,47% C
39,69+2,31% C| 20,13+1,38% O
19,16+0,42% Ba| 23,92+1,41% O
33,07+1,55% Zn| 5,13+0,37% Ba 70,29+2,91% C
81,11+1,79% Fe 4,35+0,14% S 3,45+0,17% Al
22,14+1,66% O| 1,38+0,16% Fe 21,13£1,26% O
17+1,76% C ) 1,09+0,1% Fe 2,59+0,19% Fe
Probe 1 3,65+0,34% Fe| 0,9%0,09% Si . 7,64+3,64% N
1,07+£0,5% Na ) 0,310,05% ClI 0,88+0,09% Si
1,26+0,18% Si | 0,47+0,08% Al . 0,86+0,09% Fe
0,83%0,35% Zn 0,25+0,05% Si 0,43+0,17% Ba
0,25+0,11% Ca| 0,38+0,18% Zn (0,08+0,04% ClI)
. 0,11+0,05% Al 0,28+0,08% Mg
(0,08+0,35% Bi)
(0,09+0,09% Na) 0,18+0,06% K
(0,0420,06% K)
(0,09+0,08% Cr)
53,76+0,87% C
72,56%1,04% C
53,83+1,65% Zn| 63,1%+1,15% C 29,080,87+% O
24,69+1,05% O
27,02+1,99% C| 25,32%£1,22% O | 8,96+0,32% Ba
, , 1,18+0,11% Fe
81,79+1,16% Fg 14,69+1,08% O| 6,16+0,22% Ti 2,52+0,1% Si ) 70,25+£2,13% C
) 0,41+0,07% Ti
17,67+1,13% C| 3,18+0,23% Fe 2,26+0,1% Si 2,340,1% S 19,27+0,88% O
Probe 2 _ _ 0,41+0,11% Cu
0,32+0,21% Zn| 0,55%0,13% Si 1,47+0,13% Fe 1,36+0,14% Ti 9,54+2,63% N
0,24+0,05% ClI
0,22+0,3% Na | 0,34%0,14% Al | 0,88+0,33% Ba 1,22+0,1% Fe . 0,94 +0,07% Fe
) 0,22+0,05% Si
0,21+0,11% Ti 0,51+0,07% Al 0,51+0,6% Al
0,21+0,05% Al
0,18+0,23% Cu| 0,29+0,15% Zn 0,19+0,6% Mg
(0,07+0,12% Zn)
0,12+0,19% Sr
64,4+1,44% C 50,06+1,04% C
26,36%£1,51% O | 25,87+0,95% O
37,5+4,38% Zn ] 71,4+3,44% C
87,64+1,38% Fe 5,51+0,24% Ti 18,41+0,51% Ba 75,7£2,13% C
36,246,13% C ) 20,46%1,41% O
11,56+1,36% C 2,1840,13% Si 4,51+0,18% S 23,76%£2,14% O
Probe 3 21,06+4,19% O 7,96+4,25% N

0,79+0,34% Na
0,19£0,11% Si

3,65+0,74% Si
1,59+0,76% Fe

0,61%0,22% Zn
0,520,09% Al
0,36+0,12% Fe

(0,09+0,15% Na)

0,57+0,08% Si
0,37+0,11% Fe
0,14+0,08% Mg
(0,08+,006% Al)

0,29+0,13% Mg
0,24%0,1% Si

0,1+0,04% Si
(0,08+0,04% Cl)
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Probe

Substrat

Verzinkung

Grundierung

Filler

Basishck

Klarlack

Probe 4

90,59+2,33% Fe
8,76+2,31% C
0,64+0,46% Zn

36,47+4,85% C
32,77+3,18% Zn
24,52+3,55% O
3,32+0,69% Fe
1,8+0,45% Si
1,12+0,35% Ti

69,42+1,78% C
24,24+1,84% O
3,59+0,23% Ti
1,1520,12% Si
0,69+0,23% Zn
0,44+0,14% Fe
0,15+0,09% Mg
0,15+0,09% Al
0,14+0,18% Na

(0,04+0,08% Cl)

41,62+1,07% C
31,42+1,02% O
16,24+0,55% Ba
5,08+0,26% Ti
3,86+0,16% S
0,6+0,08% Si
0,57+0,2% Zn
0,36+0,1% Fe
0,26+0,07% Al

71,89+1,44% C
23,97+1,46% O
2,0£0,12% ClI
1,26x0,1% Si
0,51+0,22% Ba
0,25+0,09% Fe
0,12+0,09% Ti

74,97£1,11% C
24,91+1,11% O
0,12+0,05% Si

Probe 5

89,08+1,51% Fe
9,66+1,51% C
1,25+0,31% Zn

44,24+2,62% Zn
26,49+3,64% C
20,5+2,17% O
6,87+0,66% Fe
1,27+0,28% Si
0,63+0,22% Ti

70,07+1,37% C
24,53+1,41% O
3,32+0,18% Ti
0,74+0,08% Si
0,74+0,19% Zn
0,33+0,1% Fe
0,15+0,06% Al
0,11+0,06% ClI

48,1+1,03% C
28,67+0,95% O
17,63+0,49% Ba
3,9620,17% S
1,04+0,09% Si
0,48+0,09% Mg
0,1#0,12% Na
(0,03+0,06% Al)

72,7+2,05% C
24,11+1,99% O
2,06+0,17% Al
0,41+0,12% Fe
0,290,08+% Si
0,110,06% Cl

0,1+0,08% Ti
(0,08+0,06% K)
(0,08+0,06% Ca)
(0,05+0,08% Mg)

65,37+3,06% C
21,89+1,5% O
12,53+3,84% N
0,15+0,05% Si

(0,06+0,04% Cl)

Anhand der Zusammensetzung der einzelnen Schitdédsen sich die Proben tberwiegend

gut voneinander unterscheiden. Zwar befinden sidd Anteile der Haupt- und
Nebenbestandteile C, O, Ti und Ba der sich enthpreen Schichten in den verschiedenen
Proben in der gleichen Gréf3enordnung, anhand deeSpestandteile (< 1 %), ist allerdings
eine Unterscheidung der Proben moglich. In Grumdigr und Filler dominieren als
anorganische Bestandteile BaS@hd TiQ, mit ihrer Funktion als Fullstoff bzw. Pigment,
worauf die grof3tenteils Gber 5 % liegenden Masdeilaran Ba und Ti hindeuten. Aus der
Zusammensetzung der Basislackschicht kann teilwaiselie Art des Pigments geschlossen
werden. So weist der Fe-Gehalt der Basislackschicht2,59 % in Probe 1 auf & als
Pigment hin. Bei den ebenfalls roten Proben 4 unirl die Farbe vermutlich durch ein
organisches Pigment erzeugt, da die metallischealyfen Massenanteile von unter 1 %
aufweisen. Die Metallic-Lackierungen (Probe 1, 2 5) lassen sich durch den erhéhten
Aluminiumgehalt in der Basislackschicht gegeniber tni-Lackierungen identifizieren. Im
schwarzen Lack ist wahrscheinlich Rul3 das farbg#d&igment, was sich aus dem erhéhten

Kohlenstoffanteil und dem Fehlen anderer, fir daebgebung verantwortlicher Bestandteile
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schlussfolgern lasst. Weitere als Spurenbestardiail einigen Schichten vorkommende
Elemente wie Si, Al, Na, Mg, K und Ca liegen wahesalich in den Fullstoffen Glimmer,
Ton oder Talk vor. Mdoglicherweise sind sie auch tBedteile von Lackadditiven
(Dispergieradditive, Benetzungsadditive, Entschawme andere) die nur in kleinen Mengen
eingesetzt werden. Die Zusammensetzung der Klalacklen verschiedenen Proben ist sehr

ahnlich, sie kdnnen schlecht zur Unterscheidund’deben herangezogen werden.

3D u-RFA

Die Untersuchung der Automobillackierungen mit 3D-RBA erfolgte mit
Synchrotronanregung an der pSpot-Beamline bei BEE®& Proben wurden dabei mit den
Schrittmotoren durch das Untersuchungsvolumen gefah beginnend mit der
Klarlackschicht bis hin zum Substrat, in dem dieBtung schlief3lich vollstdndig absorbiert
wird. Abb. 6-4 zeigt das Summenspektrum der Prolibe& alle Schichten. Aufgrund sehr
unterschiedlicher Intensitaten der detektierten niglete sind die Counts auf einer
logarithmischen Skala dargestellt. Die Peaks beéb-13,3 keV sowie 17,1-18,9 keV stellen

Summenpeaks der Hauptkomponenten Fe, Zn, Ba uddrTi

1000004

10000+

Counts

10004

Energie/keV

Abb. 6-4. Summenspektrum der Probe 2 Uber alle SchichtenchBgtronanregung bei
20 keV

In Abb. 6-5 sind die normierten Zahlratenverlauée detektierten Elemente der Proben 2, 3,
4 und 5 dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtkgth&ind bei Probe 2 nur die angefitteten

Verlaufe ohne die entsprechenden einzelnen Messpudlrgestellt. Zusatzlich ist in
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Abb. 6-6 der Intensitatsverlauf der Elemente inblerd abgebildet, woraus die ungefahren
Mengenverhéltnisse der Elemente in den Schichtemolgehen. Mit der Darstellung der
Compton- und Rayleighstrahlung, welche durch ineelse bzw. elastische Streuung der
Rontgenstrahlung an  Materie zustande kommt, wirds d&indringen des
Untersuchungsvolumens in die Klarlackschicht aniggzdenn die von ihr ausgehende sehr
schwache Fluoreszenzstrahlung kann nicht detekinatden. Zusatzlich sind in den
Diagrammen die ungeféhren Positionen der Schichigre mit KL fur die Klarlackschicht,
BL fur Basislack, F fur Fuller, G fur GrundierungdiVZ fir Verzinkung eingezeichnet, sie
wurden anhand der Maxima der Element-Zahlratenwrlaind der lichtmikroskopisch

bestimmten Schichtdicken abgeschatzt.
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Abb. 6-5: normierte Zahlratenverlaufe von Tiefenscans aneisweiner Stelle der
Autolackproben mit ungefahrer Position der Schidnigen (BL = Basislack, F = Fller, G =
Grundierung, VZ = Verzinkung), Messbedingungen:ké®, 15 s Messzeit pro Punkt flr
Probe 2, 50 s Messzeit pro Punkt fur die Probehud 5, 3 pum Schrittweite
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Probe 1
2,0x10" 4 KL BL F G VZ, Substrat
: B : : : Il o
| —
+ 1,5x10" 1 ¥ —e—Fe
w =’ e
2 ¥ ——Cu
3 —v—12Zn
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% 1,0x10™ ~ Ba
C .
8 —a— Bij
= 10 - -=- - Compton*10
5,0x10"1 .-=-- Rayleigh*10
0,0-
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Messposition/pm

Abb. 6-6: oben: Zahlratenverlauf eines 3D p-RFA-Tiefenscdeis Probe 1 mit ungefahrer
Position der Schichtgrenzen (KL = Klarlack, BL =dBdack, F = Fuller, G = Grundierung,
VZ = Verzinkung), Anregungsspannung 16 keV, 12 s8zeit pro Punkt, 3 um Schrittweite
unten: Lichtmikroskop-Aufnahme des roten Lacks Amgabe der Scanrichtung

Aus den Tiefenprofilen geht besonders bei den RProbeund 2 der Schichtaufbau der
Lackierungen hervor. Nacheinander treten die in @emelnen Schichten detektierten
Elemente auf. Bei Probe 2 sind bei geringer Eirgliiie in den oberen Schichten Ti, Cu, Cr
und Ba nachzuweisen, die bis auf Cr auch bei deM-EBX-Messungen in der Basislack-

und der Fullerschicht detektiert werden konntenffdllig ist der Riickgang der Zahlraten auf
Null bei einer Messposition von ca. 130 um, dercHueine zu hohe Zahlrate verursacht
wurde und zu einem Anstieg der Totzeit auf 100 $6tk} so dass der Detektor keine Signale
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mehr verarbeiten konnte. Bei Probe 2 steigen zudiestSignale von Fe und Ba in der
Basislackschicht und dem Fuller an. Weiterhin kennh den Lackschichten Cr, Bi und Cu
nachgewiesen werden. Die leichten, mit REM-EDX kiit¢eten Elemente CI, S, Al, Si, Mg,
Na, K, C, O und N kénnen aufgrund ihrer schwachémtgenfluoreszenzstrahlung und
Absorptionseffekten in der mit schweren Elementefuilfen Matrix mit 3D p-RFA nicht
gemessen werden.

Bei den Proben 3, 4 und 5 sind lediglich die nortere Tiefenprofilverlaufe der
Hauptkomponenten Ba, Ti, Fe und Zn aufgetragendidalntensitatsverlaufe weiterer im
Rontgenspektrum vorkommender Elemente stark verhausaren. Allgemein sind die
absoluten Signalintensitaten der Elemente in debd?r 3, 4 und 5 um den Faktor 10 kleiner
als die in den Proben 1 und 2 gemessenen Intessit&lie Ursache hierfur liegt in der
unterschiedlichen Linsenjustage in den verschied@&teahlzeiten am Synchroton. Wenn die
Uberlappung der Foki der beiden Rontgenoptiken tnogitimal ist, auBert sich dies unter
anderem in einer Verringerung der detektierten t&iah. Zudem zeigen die REM-EDX-
Messungen, dass in den Proben 3, 4 und 5 keinaktkastischen Elementspuren (Z > 17),
die mit 3D u-RFA nachweisbar wéren, enthalten sididse Ergebnisse geben einen Hinweis
darauf, dass in den Proben 3, 4 und 5 keine aneajen sondern organische Pigmente
verabeitet wurden. Eine Unterscheidung dieser Prolmhand der 3D p-RFA-
Tiefenprofilverlaufe ist daher nur schlecht mdgjitédiglich Gber die Messposition, an der
die Zahlratenmaxima auftreten, lassen sich die dtrobifferenzieren. Entsprechend der
Ergebnisse der REM-EDX-Messungen treten die MaxmoraTi und Ba bei Probe 4 fast an
der gleichen Messposition auf, denn beide sinditseaés Neben- und Hauptbestandteile in
der Fullerschicht enthalten. Bei Probe 5 tritt MigroReren Anteilen erst in der Grundierung
auf, weshalb sein Maximum gegentiber dem Ba-Maxinzuneiner hoheren Messposition
verschoben ist. Bei der Lackierung in Probe 3issel Effekt noch starker zu beobachten.
Ohne die Kenntnis von Schichtanzahl und -dicke lmismikroskopischen Messungen oder
Kenntnis der ungefahren Zusammensetzung der emrzeBchichten, insbesondere der
Hauptbestandteile, ist eine Zuordnung der Elementden Schichten aus den Tiefenprofilen
kaum moglich. Es mussen daher entsprechende Vengtiaten fir die Auswertung der
3D p-RFA-Messungen vorliegen.

Die Rekonstruktion der Massenanteile der detekterElemente wurde anhand der
Zahlratenverlaufe der Proben 1 und 2 durchgefiiidntouvalou, 2009). Die typischen
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Dichten der einzelnen Schichten wurden in der hitarrecherchiert und als Ausgangswerte

fur die Berechnungen verwendet. Die Tabellen 6-d4 6rb geben die mit dem bekannten

Algorithmus

rekonstruierten Massenanteile und diets@echenden mit REM-EDX

bestimmten Werte sowie die absolute und die redathbweichung zwischen beiden

Methoden wieder. Nicht bertcksichtigt werden dgeee Elemente, die mit REM-EDX aber

nicht mit 3D pu-RFA detektiert werden konnten.

Tabelle 6-4: Rekonstruierte (Mantouvalou,

Analytmassenanteile der einzelnen Schichten iné>iob

2009) und mit REM-EDy¥emessene

Analyt-Massenanteil Abweichung/%
Probe 1
3D pu-RFA REM-EDX absolut relativ
Klarlack 9,3810°% Cu  +2,310° - - - -
3,77 % Fe +1,34 2,59 % Fe +0,19 -1,18 -45,56
Basislack 2,85 % Ba +6.97 0,43 % Ba +0,17 -2,42 -562,79
2,7610°% Bi  +6,7710* - - - -
38,4 % Ba + 8,95 19,16 % Ba +0,42 -19,42 -100,42
Eiller 0,37 % Cr +0,078 0,09 % Cr +0,08 -0,28 -63,09
0,013 % Fe + 0,033 1,09 % Fe +0,1 1,077 98,81
6,0310°% Bi  +9,3810° - - - -
8,02 % Zn + 7,66 0,38 % Zn +0,18 -7,64 -2010,53
4,30 % Ba +7,93 5,13 % Ba +0,37 0,83 16,18
Grundierung 0,86 % Bi +0,16 0,08 % Bi +0,35 -0,78 -975
0,11 % Cu +0,13 - - - -
5,8310° % Fe +1,4310° 1,38 % Fe +0,16 1,38 99,96
82,42% Zn +19,35 33,07 % Zn +1,55 -49,35 -149,23
Verzinkung 13,02 % Fe + 20,17 3,65 % Fe +0,34 -9,37 -256,71
4,56 % Cu +0,83 - - - -
99,78 % Fe + 042 81,11 % Fe +1,79 -18,67 123,02
Substrat 0,17 % Ba +0,42 - - - -
0,044 % Cr + 0,003 - - - -
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Tabelle 6-5: Rekonstruierte (Mantouvalou, 2009) und mit REM-EDy¥emessene
Analytmassenanteile der einzelnen Schichten iné>gob

Analyt-Massenanteil Abweichung/%
Probe 2 _
3D u-RFA REM-EDX absolut relativ
Klarlack - - - - - -
_ 5,36 % Ti +1,13 0,41 % Ti + 0,07 -4,95 -1207,32
Basislack
1,02 % Cu +0,2 0,41 % Cu +0,11 -0,61 -148,78
30,46 % Ba + 5,66 8,96 % Ba +0,32 -21,5 -239,95
11,98 % Ti +2,07 1,36 % Ti +0,14 -10,62 -780,88
0,55 % Cr +0,07 - - - -
Faller
0,51 % Fe +0,17 1,22 % Fe +0,1 0,71 58,2
0,19 % Sr +0,12 0,12 % Sr +0,19 -0,07 -58,33
9,7710°% Zr  +7,9110° - - - -
29,23 % Ti +5,53 6,16 % Ti +0,22 -23,07 -374,51
12,28 % Zn +55 0,29 % Zn +0,15 -11,99  -4134,48
Grundierung 6,3 % Ba +7,11 0,88 % Ba +0,33 -5,42 -615,91
0,031 % Zr + 0,026 - - - -
1,7310°% Sr +2,310° - - - -
, 95 % Zn 0 53,83 % Zn +1,65 -41,17 -76,48
Verzinkung
5% Cu 0 0,18 % Cu +0,23 -4,82 -2677,78
100 % Fe + 4,3110" 81,79 % Fe +1,16 -18,21 -22,26
Substrat 4 4
2,4910"% Cr  +4,3110 - - - -

Aus den Tabellen 6-4 und 6-5 wird die allgemeinfiggrdAbweichung zwischen den aus den
Tiefenscans rekonstruierten und den mit REM-EDXtibeaten Analyt-Massenanteilen in

den Schichten von Probe 1 und 2 deutlich, sie sceiden sich zum Teil um mehr als eine
GroéfRenordnung. Ursachlich fur diese groRen Abweigen kdnnen neben den weiter unten
diskutierten semiquantitativen Rekonstruktionsenggten auch Inhomogenitaten der
Analytverteilung in der Matrix sein. Bei den REM-EEMessungen machen sich eventuelle
Inhomogenitaten nicht bemerkbar, da die Ermittldeg Massenanteile tber einen gréf3eren
Flachenbereich des Schichtquerschnitts erfolgt.gét)en sind bei der 3D p-RFA die

Messpunkte nur wenige Mikrometer grof3, so dassEamnfluss von Inhomogenitaten der

Fullstoff- bzw. Analytverteilung auf das Ergebniarchaus denkbar ist. Die GroRe dieses

Effekts ist allerdings schlecht abzuschatzen. @aRéikonstruktion der Elementmassenanteile
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nur anhand jeweils eines Tiefenscans durchgefubrtey sind sie nicht reprasentativ fur die
Probe.

Die mit 3D p-RFA detektierten Elemente sind in leeidTabellen 6-4 und 6-5 nach
absteigenden Massenanteilen pro Schicht geordrodt im allen Fallen entspricht dies der
Reihenfolge der Analyten nach Massenanteilen miMHREDX, so z.B. in Fller und
Grundierung der Probe 1 und Grundierung der Prohéudem weisen die rekonstruierten
Werte eine vergleichsweise hohe Unsicherheit aefirdeinigen Fallen, wie z.B. bei Ba in
der Basislackschicht des roten Lacks, groRRer ssdal Massenanteil selbst. Die Ergebnisse
kénnen daher lediglich als semiquantitativ betrachterden. Der Hauptgrund hierfir liegt in
den geringen Schichtdicken, die im Bereich der Abstding des Untersuchungsvolumens in
Scan-Richtung liegen. So befindet sich das Untésugsvolumen bei Schichtdicken von 10-
20 um nicht vollstandig in einer Schicht sondereiajizeitig zum Teil in den benachbarten
Schichten. So wurde in der Grundierung beider Laeke Zn-Anteil von 8,02% bzw.
12,28% rekonstruiert, was auf den Einfluss der amggnden Verzinkung zurtckzufihren ist.
Zudem wird die Quantifizierung durch die starkenséiptionseffekte bedingt durch hohe
Fullstoffkonzentrationen von bis zu 40% in der a@igahen Matrix erschwert. Die
rekonstruierten Massenanteile der Analyten in derzvikung und dem Substrat werden nur
aus Grunden der Vollstandigkeit angegeben, aufgrded hohen Absorption in der
metallischen Matrix ist eine Quantifizierung mitnddrekonstruktions-Algorithmus hier nicht
sinnvoll. Als weitere Ursache fir die Abweichungekommen die fir die Berechnungen
angenommenen typischen Dichten der einzelnen Sehich Frage, die nicht unbedingt den
realen Dichten der Lackschichten in den untersucHeeoben entsprechen. Zu dieser
Vorgehensweise bestand allerdings keine Alternativeeil die Dichten der
Lackschichtmaterialien, anders als bei den Kautgtiechungen, nicht gemessen werden
konnten. Eine Differenzierung der beiden Lacke adhder rekonstruierten Massenanteile der
3D p-RFA ist dennoch moéglich, da einige der detzten Elemente, wie beispielweise Ti
und Cu in der Basislackschicht der Probe 2 sowiau@ Ba in der Basislackschicht der
Probe 1, fir jeden einzelnen Lack charakteristssiot.

Abb. 6-7 zeigt die aus den 3D p-RFA-Messungen rskarerten und die aus
Lichtmikroskop-Aufnahmen bestimmten Schichtdickerer dProben 1 und 2. Die
Rekonstruktion wurde anhand eines einzelnen Tiefars durchgefuhrt, weshalb keine

Fehler angegeben werden konnten, wahrend die likldskopischen Messungen der
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Schichtdicken an drei verschiedenen Stellen deyebietteten Lackproben im Abstand von
einigen Millimetern vorgenommen wurden. Die relativ Abweichungen zwischen den
rekonstruierten und den lichtmikroskopisch bestienmtWerten liegen bei Probe 1
betragsméafig zwischen 10% und 47% und bei Probeistlzen 5% und 39%, dabei treten

sowohl positive als auch negative Abweichungen auf.

Probe 1 __Probe 2
20] [ | 3D p-RFA 70 I 3D u-RFA
[ Lichtmikroskop 60 [ Lichtmikroskop
g_ 30+ §_ 50-
£ 2 40
o o
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Abb. 6-7: Rekonstruierte (Mantouvalou, 2009) und lichtmikmsisch bestimmte
Schichtdicken der Proben 1 (links) und 2 (rechts)

Um die oben beschriebenen Unstimmigkeiten zwisd@en3D p-RFA- und den REM-EDX-
Messungen aufzuklaren, bei denen vor allem Diskiega bei der Detektion von Analyten
mit kleinen Massenanteilen in einzelnen SchichtenzB. Sr, Zr, Bi und Cr auftraten, sollte
ein weiteres Analyseverfahren herangezogen werDén.Funktion dieser Elemente bzw.
ihrer Verbindungen in den Lackschichten ist — as@#s bei den Analyten Ba, Ti, Fe und Cu
— nicht ohne weiteres ersichtlich, so dass ihre égemheit auch aus diesem Grund durch eine
weitere Methode Uberpriuft werden sollte. Hierfiscbeint die LA-ICP-MS als minimal
invasive Analysetechnik mit hoher lateraler undf@maufosung bei gleichzeitig sehr geringen
Nachweisgrenzen, die im ppb-Bereich liegen konraés,besonders geeignet. Im néchsten
Abschnitt sollen die Ergebnisse der Analyse desrroind des blauen Lacks mit LA-ICP-MS
vorgestellt werden. Zudem soll durch die erganzende ICP-MS-Messungen ein Vergleich
der Techniken und eine abschlieRende Bewertungodariidglich werden, welche Technik

fur die Analyse von Automobillackierungen vor foseschem Hintergrund besser geeignet ist.
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LA-ICP-MS

Die Durchfuhrung der rein qualitativen LA-ICP-MS+ierimente an den Proben 1 und 2
erfolgte mit einem Quadrupol-Massenspektrometer, TXiermo Scientific), welches an einen
Nd:YAG-Laser (213 nm) von New Wave Research gekbbppar. Vor der eigentlichen
Analyse der Autolacke wurden die Ablationsparamet&mnergiedichte, Laser-
Strahldurchmesser und Impulsfrequenz optimiert, fimdie ausgewahlten Elementisotope
einen rauscharmen, gut aufgeldsten Signalverlawrizalten. Dabei wurde die Energiedichte
in 5%-Schritten von 10 auf 100% gesteigert, deret&&rahldurchmesser auf 8 um, 15 pm,
25 um, 30 um, 40 pm, 65 pm, 80 um und 100 um eigiffesnd Impulsfrequenzen von 2
Hz, 4 Hz, 10 Hz und 20 Hz getestet. Zur Abtragueg 8chichtmaterials bis zum Substrat
wurden unter optimierten Bedingungen bei Probe @0 Bulse und bei Probe 2 400 Pulse
bendétigt (Schwarz, 2008).

Um eine Beschadigung des Detektors aufgrund extrerdaterschiede in den
Signalintensitaten bedingt durch hohe Konzentratidferenzen der Analyten zu vermeiden,
wurden sie in drei Gruppen mit unterschiedlichedafibnsbedingungen aufgeteilt, innerhalb
derer die Analyten ahnliche maximale Signalinteiteit aufwiesen.

Das Augenmerk wurde bei den Analysen auf die Eléen@mn, Bi und Sr gelegt, welche in
einzelnen Schichten mit 3D u-RFA aber nicht mit REMX nachgewiesen wurden.
Abb. 6-8 zeigt die normierten Signalintensitatsiefé der drei Analytgruppen von Probe 1
und 2 als Funktion der Ablationsdauer. Beobachiatden die Isotopé®C, #’Al, #°Si, *%S;j,
™Ti, °2Cr, >'Fe,®*Cu, ®®Cu, %3zn, ®’sr, ®sr, *'Ba, **%Pb und®®*Bi.
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Probe 1 Probe 2
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Abb. 6-8: Normierte LA-ICP-MS-Tiefenprofile ausgesuchter, chha Gruppen mit

unterschiedlichen Ablationsparametern eingetelfitementisotope in Probe 1 und 2
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Anhand charakteristischer Stellen in den Tieferifmofder Elemente kénnen die Maxima fast
aller gemessenen Elemente einer bestimmten Scliebt Autolackaufbaus zugeordnet
werden. Da die Element-Gruppen der Autolacke umeeschiedenen Ablationsbedingungen
analysiert wurden, kénnen die Maxima von Elementdie in der gleichen Schicht
vorkommen, sich aber in unterschiedlichen Elemenp@en befinden, an verschiedenen
Stellen auf der Zeitskala auftreten. So beginnt3igaal von>'Ba bei beiden Lacken erst bei
ca. 80000 bzw. 100000 Millisekunden anzusteigewabib Fuller und Grundierung, worin Ba
mit héheren Konzentrationen vorkommt, in den Grupgdeund 2 schon deutlich friher
abgetragen werden. Aufgrund der geringeren eingbten Energie durch mildere
Ablationsparameter in der Gruppe 3 dauert es largerdie dartber liegenden Schichten
abgetragen worden sind. Die Element-SignalverlgafeGruppe 1 und 2 lassen sich dagegen
relativ gut miteinander vergleichen und die Elereet¢n einzelnen Schichten zuordnen. Da
keine Ablationsraten bestimmt wurden, kann die skaita nicht durch eine Tiefenskala
ersetzt werden. Der Beginn der Ablation wird béiba Lacken vom Anstieg dé¥C-Signals
bei 40000 ms markiert, wahrend die Abtragung desiddackschicht aus dem Anstieg des
2’Al-Signals und der Fullerschicht aus dem Anstieg d8-Signals hervorgeht. Die Lage der
Grundierung auf der Zeitskala kann bei Probe 2 aamivlum des Ti-Signals erkannt werden.
Bei Probe 1 lassen sich in Gruppe 1 die Grundiemdyder Fuller nicht klar voneinander
unterscheiden, nur in Gruppe 2 kann am Anstieg J&i-Signals die Abtragung der
Grundierung beobachtet werden. Die beginnende blater Verzinkung ist am steilen
Wachstum de&Zn-Signals zu erkennen, und das Erreichen des @ithsim anschlieRenden
Anstieg desFe-Signals. Ein vorhergehendes lokales Maximum®%&s Signals bei 60000-
80000 ms bei Probe 1 und 80000-100000 ms bei PBolveird wahrscheinlich durch
Interferenz mit den Molekiilione®Ba’*, “°Ar?®Si* und 3*S'°0," hervorgerufen. Weitere
maogliche Stérungen der wichtigsten Nuklide in Aattken durch interferierende lonen sind
in der Literatur beschrieben (Deconinck, et alQ&0 Fiur die hier analysierten Proben sind
u.a. die Stérungen vorfCr" durch “°Ar*’C*, von %*Cu* durch *'Ti*°0*, **Ti*®*0O'H* und
*Ca®0tH*, von ®°Cu’ durch™®Ba*, **Ti'®0", “*Ti'°0'H* und **Ca®0'H*, von ®’Sr" durch
PAr*Ti* sowie von®sr" durch*°Ar*®Ti* bedeutend. Zwar sind auch die anderen Anayten
von Storungen betroffen, ihre Anwesenheit in detrefienden Schichten konnte aber

zweifelsohne sowohl durch REM-EDX als auch durch BHRFA nachgewiesen werden,
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6 Autolacke als Anwendungsbeispiele von polymeremdtsystemen

wahrend die Verfahren bei den oben genannten Nerklith einzelnen Schichten keine

Ubereinstimmung zeigten (Tabellen 6-4 und 6-5).

Die Tabellen 6-6 und 6-7 geben einen zusammenfdssedberblick liber die mit LA-ICP-

MS, 3D u-RFA und REM-EDX in den Lackschichten détaken Elemente, ausgenommen
sind die Analyten C, O, N, Na, Mg, Al, Si, S, Cl,ukd Ca. Einige Elemente stehen bei LA-
ICP-MS in Klammern, wenn sie nicht eindeutig detréigenden Schicht zugeordnet werden

koénnen.

Tabelle 6-6: Uberblick Uber die mit LA-ICP-MS, 3D p-RFA und REEDX detektierten
Elemente in den einzelnen Schichten der Probe 1

Probe 1 LA-ICP-MS 3D u-RFA REM-EDX
Klarlack . ) e
- Cu -
Cr - -
Basislack e e e
(Ba) Ba Ba
- Bi -
(Fe) Fe Fe
(Cn Cr Cr
Fuller Sr - -
Ba Ba Ba
- Bi -
(Fe) Fe Fe
- Cu -
Grundierung (zZn) Zn Zn
Ba Ba Ba
Bi Bi Bi
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Tabelle 6-7: Uberblick Uber die mit LA-ICP-MS, 3D p-RFA und REEDX detektierten

Elemente in den einzelnen Schichten der Probe 2

Probe 2 LA-ICP-MS 3D u-RFA REM-EDX
Klarlack - - Fe
Ti Ti Ti
Cr Cr -
Fe Fe Fe
Basislack Cu Cu Cu
- Sr -
- Zr -
(Ba) Ba -
Ti Ti Ti
- Fe Fe
Fuller (Cn Cr Cr
Sr Sr Sr
(Ba) Ba Ba
Ti Ti Ti
- - Fe
_ (Zn) Zn Zn
Grundierung
(sn Sr -
(Ba) Ba Ba
Pb - -

Wie aus den Tabellen 6-6 und 6-7 hervorgeht, kodi@e&nwesenheit von Cu, Sr und Bi, die
durch 3D p-RFA in einzelnen Schichten des Lackauwgbdetektiert wurden, mit Hilfe
erganzender LA-ICP-MS-Messungen wahrscheinlich abgst werden. Eventuell sind sie
Bestandteile von Pigmenten oder von in geringen ze€otrationen eingesetzten
Lackadditiven. In der Grundierung von Probe 2 kenmiit LA-ICP-MS zusétzlich Pb
detektiert werden, welches als Pigment in modetraakierungen normalerweise nicht mehr
verwendet wird. Um die entsprechenden Isotope jedmndeutig nachweisen zu kdnnen,
wére die Analyse mit einem Sektorfeld-ICP-MS er&tdh, da dieses Trennsystem eine
hohere Massenauflosung hat und somit die Untemdchgi von Analytnukliden und
interferierenden (Molekdl-)lonen in den meistenl&@kermoglicht (Latkoczy, 2007).
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6.3.1Fazit

Jede der angewendeten Techniken zur Analyse devlalproben hat spezielle Vor- und
Nachteile, letztendlich erganzen sich die Technikmgenseitig. Keine kann allein die
Leistungsfahigkeit aller drei in sich vereinigerurbh REM-EDX lassen sich die Bestandteile
der einzelnen Schichten am eindeutigsten qualiBnieund quantifizieren. Zwischen den
benachbarten Schichten kommt es zu keiner Wechgelmg, es missen allerdings
Uberlagerungen der Roéntgenfluoreszenzlinien sovige Beeinflussung der quantitativen
Ergebnisse durch Matrixeffekte wie z.B. Sekundagung bericksichtigt werden. Mit einer
relativ hohen Nachweisgrenze von ca. 0,1 % konnkgrdangs Schwierigkeiten beim
Nachweis von Elementspuren auftreten, die gegel@leerden ,Fingerabdruck” eines
Autolacks vervollstandigen kénnen. Zudem ist mitr d@EM-EDX-Analyse durch die
notwendige Probenpraparation in der Regel derenslle Verlust der Probe verbunden, was
gerade bei forensischen Stiicken problematisch ist.

Die LA-ICP-MS stellt eine semi-zerstérungsfreie As@ntechnik dar, fur die nur sehr
geringe Probenmengen ausreichen und die sich dyednge Nachweisgrenzen im ppb-
Bereich und eine hervorragende Tiefenauflosung eaciszet. Schwierigkeiten kdnnen sich
bei der Interpretation der Tiefenprofilverlaufe ddemente ergeben, da sie als Funktion der
Zeit anstelle der Probentiefe aufgenommen werdeaigliEh kann die Zuordnung der
Elemente zu den einzelnen Schichten zu Fehlintexfwaen fihren. Die Umwandlung in
eine Tiefenskala ist mit gréRerem Aufwand verbundkensich die Ablationsraten fur die aus
verschiedenen Materialien bestehenden Schichtereivamder unterscheiden und daher
separat durch Ausmessung von Kratertiefen mit Halfielerer Verfahren bestimmt werden
mussen. Zusatzlich kann es bei der Ablation zu éfedtekten kommen, wobei sich die
Bestandteile benachbarter Schichten vermischen glaithzeitig im Tiefenprofilverlauf
erscheinen. Auch durch Fraktionierung bei der Viengfang des Probenmaterials oder beim
Transport von der Ablationskammer ins Masssenspeldter kann es zur Verschiebung der
Analyten auf der Zeitskala und des detektiertenlymarhaltnisses kommen. Zudem ist eine
sorgfaltige Betrachtung von moglichen Interferenden Analytionen mit Molekilionen oder
doppelt geladenen lonen fiir eine korrekte Integhi@t der Messdaten erforderlich. Far
guantitative Ergebnisse miussten geeignete, evénmuaiixangepasste Standards genutzt

werden, eine rein qualitative Analyse ist jedochrsehnell und ohne weitere Praparation der
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6 Autolacke als Anwendungsbeispiele von polymeremdhtsystemen

Probe mdoglich. Verschiedene Autolacke kdonnen dwicle qualitative Analyse Uber ihre
speziellen Tiefenprofilverlaufe gut differenzieresden.

Unter den angewendeten Techniken ist die 3D p-RIBAeimzige komplett zerstérungsfrei,
zudem konnen sehr kleine Probenstiicke analysietteme Wie die durchgefuhrten Analysen
gezeigt haben, existieren gleichzeitig jedoch gnande Nachteile. Es kbnnen nur Elemente
mit Z > 17 detektiert werden, auch der Nachweis sonwereren Elementen kann bei sehr
geringen Analytmassenanteilen misslingen. Zwar t@mrdie meisten der mit 3D p-RFA
gefundenen Analyten Uber die Untersuchung mit REDKEund LA-ICP-MS bestétigt
werden, allerdings weisen die rekonstruierten AmRBlgssenanteile sehr groRRe
Unsicherheiten und Abweichungen zu den entspredreREM-EDX-Werten auf. Auch die
Fehler bei der Rekonstruktion der Schichtdicker san grof3, um einen Autolack eindeutig
dariber identifizieren zu kénnen. Bedingt durch dasVerhdaltnis zu den Schichtdicken
relativ groBe Untersuchungsvolumen und starke Adtgnrseffekte konnen die Schichten
selbst mit Synchrotronanregung nicht ausreichemmgekist werden, denn es wurden teilweise
Elemente aus den benachbarten Schichten detektisofern stellen Automobillackierungen
einen Grenzfall fur die Leistungsfahigkeit der 3EREA dar. Fur die routineméRige Analyse
in einem forensischen Labor ist die Technik niclgeignet, da Tiefenauflosung und
Nachweisgrenzen bei Réhrenanregung schlechter llmsfals bei Synchrotronanregung.
Auch erfordert die recht komplizierte AuswertungduRekonstruktion der Messergebnisse
viel Zeit und kann bisher nur von fachlich spesigliten Wissenschaftlern vorgenommen
werden. Eine Weiterentwicklung in Richtung eineruRaetechnik ist grundsatzlich jedoch
machbar und in Planung, ein erster Schritt in dRsdtung wurde durch die Konstruktion
des kompakten Laboraufbaus mit einer benutzerfleahh Steuerungssoftware getan,
welcher fur die Untersuchung der Schichtsystem&hischnitt 5.3.1 genutzt wurde.
Letztendlich stellt die LA-ICP-MS trotz ihrer Naeliie gegeniiber REM-EDX und 3D p-RFA
die am besten geeignete Technik fur die (qualgatAnalyse von Automobillackierungen vor
forensischen Hintergrund dar. Zur Bestimmung vohi@adicken und zur Ausraumung von
Unsicherheiten Uber die Anwesenheit bestimmter 6giest Analyten sind jedoch andere

erganzende Techniken anzuwenden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden polymere Schich&syst als hausinterne
Referenzmaterialien zur Validierung der in dentltzJahren entwickelten 3D p-RFA und
3D p-XANES entwickelt. Fur die Bestatigung des Retauktionsalgorithmus der 3D p-RFA
zur Quantifizierung von Elementen (Z > 17) in eipedymeren Matrix wurden auf Basis
eines EPDM-Kautschuks flunfschichtige Systeme mitscliedenen Metalloxiden und -
carbonaten und Schichtdicken im Mikrometermal3stabgdstellt. Zur Anfertigung der
Mischungen wurde als gebréuchliches Kautschukveitamgsgerat ein Innenmischer
verwendet. In einer hydraulischen Presse wurdenMisshungen peroxidisch zu diinnen
Filmen vernetzt und die Einzelfilme anschlie3end Schichtsystemen kombiniert. Die
Charakterisierung der Homogenitat der Fullstoffedung, welche ein entscheidendes
Kriterium fur die Eignung als Referenzmaterials stialtt, erfolgte mit p-RFA und
Computertomographie. Die Schichtsysteme mit ZnQAalslytverbindung stellten sich dabei
als sehr homogen heraus. Mit Hilfe der Schichtsgstemit Massenanteilen von
1,5-7,2% ZnO und Schichtdicken im Bereich von 28-1#m konnte die Giltigkeit des
Rekonstruktionsalgorithmus bewiesen werden. Dieomsltuierten Massenanteile und
Schichtdicken zeigten eine hervorragende Uberemmsting mit den nach saurem
Druckaufschluss  emissionsspektroskopisch  bestimmtéfassenanteilen und den
lichtmikroskopisch ermittelten Schichtdicken. Fimes serienméfRige Herstellung von
Schichtreferenzmaterialien im Labormal3stab istRtéparationstechnik mit den verwendeten
Apparaturen allerdings nur eingeschrankt geeigdet, ihre Flexibilitat hinsichtlich der
herstellbaren Mengen und die Reproduzierbarkeitedeielten Schichtdicken begrenzt ist.
Durch Einsatz einer automatischen Filmpresse kdénrdevar moglicherweise besser
reproduzierbare Schichten hergestellt werden, dénmdirde die Praparationsmethode einen

hohen Anteil an Handarbeit erfordern.

Zur Uberprufung des Rekonstruktionsmodells fir 3EXANES-Spektren wurde eine
Methode zur Herstellung von mehrschichtigen Statslaus einem strahlenhartenden Lack
entwickelt. Die Analyten fur diese auf die Elem@ataation ausgelegte Technik sollten in
verschiedenen Oxidationsstufen oder mit unterstbleeh Bindungspartnern in der
organischen Matrix vorliegen. Mit Kupfer in untengadlichen Oxidationsstufen wurde ein

Analyt gewahlt, der in historischen Objekten hawfig Pigment eingesetzt wurde. Neben Cu,
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CwO und CuO wurden auch Zn, ZnO und ZnS in Masseil@anteon 5-10% bezogen auf das
Metall in den strahlenh&artenden Lack eingemisclid. s&hr effiziente, fir den Labormal3stab
gut geeignete Dispergiermethode wurde die Ultrdktibpergierung angewendet. Im
Vergleich zu der Dispergierung mit einem Dissolwerd mit einem Ultra-Turrax, die
ebenfalls im Labormalistab angewendet werden konrdassen sich mit einem
Ultraschallprozessor in relativ kurzer Zeit gutesjpargierergebnisse erhalten. Zudem kann
durch die Anwendung verschiedener Sonotroden eahe lirlexibilitat in Bezug auf das zu
dispergierende Volumen erreicht werden. Die Verwemgdvon Analytverbindungen mit
maoglichst geringen PrimarpartikelgréRen ist zu Ibeugen, da Agglomerate aus
Nanopartikeln durch Ultraschalldispergierung wirksaerkleinert werden konnen, wahrend
sich Priméarpartikelgrof3en mit dieser Technik niekiter verringern lassen. Zudem erwiesen
sich die Dispersionen mit ZnS und Ly welche als Pulver im Mikrometerbereich eingdsetz
wurden, als wenig stabil gegen Sedimentation. Dertisprechende Versuchsreihen konnte
gezeigt werden, dass die Dispersionen mit ZnO uo® @ber mehrere Wochen gelagert
werden konnen, wobei sich fir ZnS und,Ouin Folge der Sedimentation ein hoher
Konzentrationsgradient in der Dispersion schon neehigen Stunden Lagerung einstellte.
Die Applikation von 2-3 Schichten auf ein Subsegblgte mit Hilfe von Rakeln, mit denen
sich — insbesondere unter Nutzung eines automatsdhlmaufziehgerats — sehr gut
reproduzierbare, Uber einen groélieren Bereich kotest&chichtdicken erzeugen liel3en.
Prinzipiell ist das Rakeln auch zur Praparation \&rhichtsystemen mit bis zu ca. 20
Schichten geeignet. Die Charakterisierung mit p-RE#d Lichtmikroskopie zeigte eine
hervorragende Homogenitat der Schichten mit ZnO @uwD und eine ausreichende
Homogenitat der Schichten mit & und ZnS. Lediglich die elementaren Analyten lrel3e
sich nicht ausreichend gleichmaRig in der Matrixteieen. Fur die Validierung der
3D pu-XANES wurden die zwei- bis dreilagigen Systeaus alternierenden Schichten mit
CwO und CuO verwendet. Die aus den gemessenen Almsmgpektren rekonstruierten
XANES-Spektren fiir Messpunkte in der Tiefe der Rrabigten eine gute Ubereinstimmung
mit den in Transmission aufgenommenen Referenzsgrekt der betreffenden
Analytverbindung.

Beim Vergleich der angewendeten Praparationsmethdde polymere Schichtsysteme
schneidet das auf Ultraschalldispergierung und Hreffendem Rakeln eines Lacks
beruhende Verfahren insgesamt besser ab als dahlgewerfahren fiir Kautschuke. Bei der
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Dispergierung der Analytverbindungen im Lack wunié dem Ultraschallprozessor ein
gegeniber dem Innenmischer sehr platzsparendezsiertiés und in Hinsicht auf die zu
verarbeitenden Volumina sehr flexibles Gerét getvdbie anschlielRende Schichtapplikation
durch Rakeln mit einem automatischen Filmaufziefigeweist gegeniber dem
Formpressverfahren beim Kautschuk konstante, sahreproduzierbare Schichtdicken auf.
Zudem lassen sich im Labormal3stab in kurzer Z&igHen von DIN A4-Gro3e beschichten
und aushérten, aus denen eine Vielzahl von Refprebegn gewonnen werden kann. Eine
Verbesserung der Homogenitat der Fullstoffvertglumd zugleich der Stabilitdt gegen
Sedimentation kann durch Verwendung von Pulvern kiginen Primarpartikeln erreicht
werden. Um eine bessere Wechselwirkung mit dermssghen Matrix zu erreichen, konnten
die Fullstoffpartikel zusatzlich durch eine Obecfi@nfunktionalisierung mit organischen
Resten versehen werden. Das allen Praparationsdegthgemeine Problem besteht darin,
dass die Analytmassenanteile aus praktischen Gnimidat préazise genug in der applizierten
Schicht selbst bestimmt werden kdnnen. Stattdessess die Konzentrationsbestimmung in
der Ausgangsmischung vor der Herstellung der Stémckrfolgen, was eine hervorragende
Homogenitat voraussetzt. Durch die Verwendung vemigy sedimentierenden Pulvern mit
kleinen PartikelgroRen sowie durch Mehrfachbestimgndes Analytmassenanteils in der
Matrix vor der Schichtherstellung konnen die Analgssenanteile in der flussigen
organischen Matrix und in der ausgehéarteten Schishtahezu identisch betrachtet werden.
In zukUnftigen Arbeiten ist der Einsatz von weitesnalytverbindungen sinnvoll, die einen
Grolteil des Periodensystems abdecken, um den seleh dinn besiedelten Markt fur
polymere Schichtreferenzmaterialien auch fir andekealysentechniken als die
rontgenanalytischen Verfahren zu fullen. Dabei kasrsich um tiefenauflésende Techniken
wie beispielsweise die Laserablation-ICP-Masserspeietrie und die
Glimmentladungsspektroskopie handeln.

Grundsétzlich haben nach dem in dieser Arbeit ahkiglien Verfahren hergestellte
Schichtsysteme auf Basis eines Lacks das Potetfitiablie Einfuhrung als zertifizierte
Referenzmaterialien. Sie kdnnten damit eine Lické dem Referenzmaterialien-Markt
schlieRen.

Schlie3lich wurden in dieser Arbeit Autolacke als)\wwendungsbeispiele flr alltaglich
gebrauchliche polymere Schichtsysteme mit der 3RFA- untersucht. Durch den Vergleich
der aus den Tiefenprofilverlaufen rekonstruiertéantentmassenanteilen und Schichtdicken
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mit entsprechenden Referenzwerten aus REM-EDX-Megsukonnte gezeigt werden, dass
die 3D p-RFA fiur die Analyse von Autolackproben noegrenzt geeignet ist, da ihr
Auflésungs- und Nachweisvermégen dabei an seinenZ@ére stof3t. Als minimal invasive
Analysentechnik ist die LA-ICP-MS besser zur reirualfativen Differenzierung

verschiedener Autolackproben geeignet.
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Abkurzungsverzeichnis

BAM
BESSY
BIIR

CT

CuP

DCP

ENB
EPDM
FE-REM
ICP-OES
IR

IRMM
LA-ICP-MS
LGC

NIST

phr

REM
REM-EDX
RFA
H-RFA

3D u-RFA
SLS

uv

VB
XANES

3D pu-XANES

Z

Bundesanstalt fur Materialforschungluprifung

Berliner Elektronenspeicherring-Geslaft fir Synchrotronstrahlung mbH

Brombutylkautschuk

Computertomographie

Kupferphthalocyanin

Dicumylperoxid

Ethylidennorbornen

Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
Feldemissions-Rasterelektronenmikrpgiemikroskop
Induktiv gekoppeltes Plasma-OptiscmesBionsspektroskopie
Infrarot
Institute for Reference Materials avdgéasurements
Laserablation-Induktiv gekoppeltes $ttea-Massenspektrometrie
Laboratory oft he Government Chemist

National Institute of Standards aretfinology

parts per hundred parts rubber
Rasterelektronenmikroskopie/-mikroskop
Rasterelektronenmikroskopie mit enedggpersiver Rontgenanalyse
Rontgenfluoreszenzanalyse
Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse

Dreidimensionale Mikro-Réntgenfluoreszanalyse

Statische Lichtstreuung

Ultraviolett

Vertrauensbereich

Rdntgen-Nahkanten-Absorptionsspektrpsko

Dreidimensionale Mikro-Réntgen-Nahkam#&bsorptionsspektroskopie

Ordnungszahl
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Gerateverzeichnis

Innenmischer

Grundgerat: Messantrieb Rheocord 36@p Thermo Haake)
Drehzahlbereich: 2-200 ritin

Drehmomentbereich: 0-300 Nm

Messvorsatz: Messkneter Rheomix 66@pThermo Haake)
Kammervolumen: 120 ér69 cn? mit eingebauten Banbury-Rotoren)
max.Drehmoment: 160 Nm

Temperierung: elektrisch mit Luftgegéhkung

max. Temperatur: 450°C

Rotoren: Banbury-Rotoren

Ultraschallprozessor

Geréatetyp: UP100H (Fa. Hielscheraglonics GmbH)
Wirkungsgrad: > 90%

Arbeitsfrequenz: 30 kHz

Regelbereich: + 1kHz

Leistungsregelung: 20-100%, stufenlos
Puls-Tastverhaltnis: 10-100% pro Sekunddestos
Sonotrode: Mikrospitze MS3

Spitzendurchmesser: 3 mm

max. Amplitude: 180 um

Schallleistungsdichte: 460 W/Em

Dissolver

Geratetyp: Rihrwerk RW16 basic (R#& ®-Werke GmbH & CO. KG)
max. Ruhrmenge: 101

Drehzahlbereich: 40-1200 rpm, stufenlos

max. Viskositat: 10000 mPas

Ruhrwerkzeug: Dissolverrihrer R 1303
Ruhrerdurchmesser: 42 mm
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Dispergierer

Geratetyp: Ultra-Turrax® Tube Driffea. IKA®-Werke GmbH & CO. KG)
Drehzahlbereich: 300-6000 rpm, stufenlos

max. Viskositat: 5000 mPas

Mischgefalle: ST-50 mit Ruhreinheit;5bml

DT-50 mit Dispergiereinfdi5-50 mi
BMT-50G mit Glaskugeln,-26 mi

Automatisches Filmaufziehgerat

Geratetyp: automatisches FilmaufzezbgS (Fa. BYK-Chemie GmbH),
Gummimatte und Klemmvorrichtung Puobenbefestigung

Ziehgeschwindigkeit: 50-500 mm/s

Genauigkeit: 10 mm/s

Spiralraktel-Durchmesser:  10-13 mm
Lange des Aufzugs: max. 280 mm

Filmbreite: max. 170 mm

Lichtmikroskop

Geratetyp: Digitalmikroskop VHX-60Ba. Keyence Corp.)

Objektiv: Weitbereichs-Zoom-ObjektiH-Z100R
100-1000fache VergroRerung

Mikro-Rontgenfluoreszenzspektrometer

Geratetyp: Eagle p-Probe Il (FaAROnNc.)
Rontgenréhre: 5017 MoBe, Rhodium-Anode
Rontgenoptik: Polykapillare Fa. Kevéyp XOS,

Brennfleck 50 um bei 5,9 keV
Lange I: 80,2 mm
Ausgangsdurchmesser. d,6 mm (cover)
Beschleunigungsspannung: 10-40 kV
Kathodenstrom: 20-1000 pA
Detektor: Si(Li)-Detektor
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Auswertesoftware: Edax-Vision32, Versio@d®, Sys-Disk V3.38
FundParam-Version 35
Analysatoreinheit: Phoenix, EDI-1

Computertomographie

Geratetyp: nanotom® (Fa. GE Sen&irigspection Technologies
GmbH, phoenix x-ray)

Rontgenréhre: 180 kV/15 W high-powanafocus-Rdhre

Detektor: Volldigitaler Detektor i Megapixeln

Laserablations-System

Geratetyp: UP 213 (Fa. New Wavedaesh Co. Ltd.)

Charakteristiken: Nd:YAG-Laser, frequeadinffacht auf 213 nm
Pulslange 3-5 ns, Spotgrio#-350 um
Repetitionsrate 1-20 Hz

Transportgas: Argon

Induktiv gekoppeltes Plasma-Massenspektrometer

Geratetyp: Thermo X7 (Fa. Thermedgion Corp.)
Massenfilter: Quadrupol

Zerstauber: Meinhard-Typ

Plasma: Argon, 1200 W

Detektor: Elektronenmultiplier (kiste Dynoden)
Software: Plasma-Lab

Mikrowellensystem
Geratetyp: UPREP-A, (Fa. MLS GmbH)

Induktiv gekoppeltes Plasma-Optisches Emissionsspe&meter

Geratetyp: Spectro Arcos (Spectnalftical Instruments GmbH)

Optik: Zirkularoptik in Pasch&unge-Aufstellung
Polychromator Wellenlanigereich 130-770 nm
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Zerstauber:
Plasma:
Detektor:

Meinhard-Typ
Argon, 1200 W
29 lineare CCD-Detektoren

Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop

Geratetyp:

JEOL JSM-6700F (Fa. JE@L)

Beschleunigungsspannung: 0,5-30 kV

EDX:
Detektor:

Oxford Instruments INCAGO

Si(Li)-Detektor

Ultraschalldampfungsspektrometer

Geratetyp:

Frequenzbereich:

DT 1200 (Fa. Dispersiachnology, Inc.)
0-100 MHz

Sender-Empfanger-Abstand: 0,1-21 mm

Partikelgrofien:

Viskositatsbereich:

Laserbeugungsgerate

Geratetyp:

Dispergiersystem:

Lichtquelle:
Partikelgréf3en:
Detektor:
Software:

Geratetyp:

Dispergiersystem:

Lichtquelle:
Partikelgréf3en:
Detektor:

Software:

0,005-1000 pm
bis zu 20 Pas

Helos (Fa. Sympatec GinbH

Cuvette CUV-50mI/US
Helium-Neon-Laser (632)8)

0,1-8750 um verteilt &ulptische Module
31 semizirkulare Elemente

Windox

Mastersizer 2000 (Falvgian Instruments Ltd.)

Hydro 2000S

Helium-Neon-Laser (632y8) und Festkorper-Lichtquelle
0,02-2000 pum, kontinigaer Messbereich

Klein- und Weitwinkel-w®@ Rickstreudetektoren
Mastersizer 2000
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3D Mikro-Rontgenfluoreszenz-Spektrometer, Laborauflau (Prototyp) (Kapitel 4)

Rontgenrohre:

Rontgenoptiken:

Detektor:

MCBM40-1BMo (Fa. rtw), Medan-Anode,
40 kV Maximalspannung, 30 W Leistung
Fa. IfG
Polykapillarvolllinse im Anregungskanal:
02mls06, Brennfleck 85 um bei 8-9 keV
Lange |: 53,6 mm
Abstand Quelle — Linseneingang 87 mm
Abstand Linsenausgang — FokgsZ2,2 mm
Eingangsdurchmessey:&,3 mm
Ausgangsdurchmesser. 8,2 mm
Maximaldurchmesser,@ys 5,5 mm
Polykapillarhalblinse im Detektionskanal:
28mkl12, Brennfleck 15—-20 um
Lange I: 23,1 mm
Abstand Quelle — Linseneingang 16 mm
Eingangsdurchmesser:@,5 mm
Ausgangsdurchmesser. d,3 mm
Si(Li)-Detektor (Fa. R6ntGmbH)

Kompaktes 3D Mikro-Réntgenfluoreszenz-Spektromete(Kapitel 5)

Rontgenréhre:

Rontgenoptiken:

MCBM50-0, 6B x (Fa. rtMplybdéan-Anode
Brennfleck 50 x 50 um
50 kV Maximalspannung, 30 W Leistung
Fa. IfG Institute for Scientifistruments GmbH
Polykapillarvolllinse im Anregungskanal:
96mkl02, Brennfleck 30 um bei 7,5-10 keV
Lange I: 57,5 mm
Abstand Quelle — Linseneingang 89,7 mm
Abstand Linsenausgang — Fokgs#,8 mm
Eingangsdurchmesset: 8,8 mm
Ausgangsdurchmesser. d,55 mm

Maximaldurchmesser,dx 4,6 mm
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Polykapillarhalblinse im Detektionskanal:
58mkl07, Brennfleck 23 um bei 5-20 keV
Lange I: 12,2 mm
Abstand Linsenausgang — Detektord,2 mm
Eingangsdurchmesset: 8,4 mm
Ausgangsdurchmesser. d,7 mm

Detektor: Silicium-Drift-DetektorPfash 1001, Fa. Bruker AXS

3D Mikro-Rontgenfluoreszenz-Spektrometer, uSpot-Bealine, BESSY (Kapitel 4)
Rontgenoptiken: Fa. IfG Institute for &dific Instruments GmbH
Polykapillarhalblinse im Anregungskanal:
51mlis03, Brennfleck 24 pei 15-20 keV
Lange I: 70,7 mm
Abstand Quelle — Linseneingang 7,4 mm
Eingangsdurchmesse2¢b mm
Ausgangsdurchmesser. @,7 mm
Polykapillarhalblinse im Detektionskanal:
58mkl01, Brennfleck 16 |loei 10-15 keV
Lange I: 12,8 mm
Abstand Quelle — Linseneingang 4 mm
Eingangsdurchmesserl¢d mm
Ausgangsdurchmesser. @,1 mm
Detektor: Si(Li)-Detektor, Fa. Ghnasn

3D Mikro-Rontgenfluoreszenz-Spektrometer, pSpot-Bealine, BESSY(Kapitel 5 und 6)
Rontgenoptiken: Fa. IfG Institute for &lific Instruments GmbH
Polykapillarhalblinse im Anregungskanal:
51mkl01, Brennfleck 16 |logi 10-15 keV
Lange I: 12,8 mm
Abstand Quelle — Linseneingang £000 mm
Eingangsdurchmessedl mm
Ausgangsdurchmesser. d,0 mm
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Polykapillarhalblinse im Detektionskanal:
58mkl10, Brennfleck 17 |loe1 5-20 keV
Lange I: 12,2 mm
Abstand Quelle — Linseneingang 430 mm
Eingangsdurchmesse2¢d mm
Ausgangsdurchmesser. d,4 mm
Detektor: Si(Li)-Detektor (Fa. e2echnologies GmbH)
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