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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

In der analytischen Chemie gehdren Referenzmaterialien zu einem unverzichtbaren Mittel
bei einer Vielzahl unterschiedlicher Fragestellungen. Sie werden als Standards zur Quantifi-
zierung, fur die Methodenentwicklung und -validierung sowie im Rahmen der taglichen Quali-
tatskontrolle eingesetzt.

Ein stetig wachsender Bereich ist die ortsaufgeldste, festkérperspektroskopische Analyse
von Proben mit einer leichten organischen Matrix z.B. biologische Proben, mittels zerst6-
rungsfreier bzw. quasi-zerstérungsfreier Methoden. Da die Matrix einen entscheidenden Ein-
fluss auf das Analyseergebnis hat, missen matrixangepasste Standards fir die Quantifizie-
rung verwendet werden, deren Verfligbarkeit jedoch begrenzt ist. Aufgrund des hohen Be-
darfs, beschéaftigt sich diese Arbeit mit verschiedenen Bereichen, die flr eine erfolgreiche
Praparation sowie Charakterisierung polymerer Referenzmaterialien notwendig sind. Vo-
raussetzung bei der Entwicklung neuer Referenzmaterialien ist eine griindliche Charakteri-
sierung verschiedener Parameter, wie z.B. der Analytgehalt und -spezies, oder die Schicht-
dicke, sowie der homogenen Verteilung des Fllstoffes in der gewahlten Matrix.

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die Optimierung der Schichtdickenbestimmung ein or-
ganischer Fluoreszenzfarbstoff eingesetzt, durch den eine UV-VIS-Methode zur Schichtdi-
ckenbestimmung erprobt werden konnte.

Des Weiteren wurden unterschiedliche nanopartikulare Fullstoffe, TiO», Al2O3, Fe20O3, sowie
oberflachenmodifizierte Partikel in einem Gehaltsbereich von 1 Gew% - 10 Gew% in die Mat-
rix eingebracht und als Schichtsystem appliziert. Die jeweilige Praparation wurde hierbei flr
den jeweiligen Analyten optimiert bzw. entwickelt. Die praparierten Schichten bzw. polyme-
ren Mischungen wurden mittels diverser Analyseverfahren, ICP-OES, REM-EDX, LA-ICP-
MS, uRFA und der Lichtmikroskopie hinsichtlich ihres Elementgehaltes, der realen Schicht-
dicke sowie der Elementverteilung innerhalb der Schicht analysiert. Durch Auswertung der
ortsaufgelésten Messungen war es mdglich unterschiedliche Praparationsverfahren, ver-
schiedene Additive, sowie Oberflachenmodifikationen zu analysieren, zu bewerten und zu

optimieren.

Stichworte: Referenzmaterial, polymere Matrix, Festkorperspektroskopie, yRFA, Schichtdi-

ckenbestimmung, Oberflachenmodifizierung, UV-VIS-Spektroskopie




Abstract

Abstract

Reference materials are an indispensable in analytical chemistry as a means for standards
for quantification, method development and validation as well as daily quality control.

Spatial resolution of solid state samples with a light organic matrix e.g. biological samples by
using of non-destructive or quasi-non-destructive methods by spectroscopic analysis is cur-
rently limited by the standards quality. Based on the critical impact of the matrix on analysis
results, matrix matched standards are need to be used for quantification, but their availability
is limited. Due to the high demand, this dissertation deals with various areas, which are nec-
essary for the successful preparation and characterization of polymeric reference materials.
A prerequisite for the development of new reference materials is a thorough characterization
of various parameters, such as the analyte content and spices or the layer thickness, as well
as the homogeneous distribution of the filler material in the selected matrix.

In the present work, an organic fluorescent dye was used to optimize the determination of the
layer thickness, by which a UV-VIS method for layer thickness determination could be at-
tempted.

Furthermore, different nanoparticulate fillers, TiO,, Al.O3, Fe;Os, and surface-modified parti-
cles were incorporated into the matrix in an analyte content range of 1% w/w to 10% w/w and
applied as a layer system. The respective preparation was optimized or developed for each
analyte. The prepared layers or polymer mixtures were analyzed by used of various meth-
ods, such as ICP-OES, SEM-EDX LA-ICP-MS, yRFA and light microscopy, in regard to their
elemental content, the real layer thickness and the elemental distribution within the layer.
Due to the use of the spatially resolved measurements, it was possible to analyze, evaluate

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

Keywords: reference material, polymer matrix, solid state spectroscopy, uRFA, layer thick-

ness determination, surface modification, UV-VIS spectroscopy
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Einleitung

1 Einleitung

In den letzten Jahrzehnten nahm der Qualitdtsanspruch der Gesellschaft in Bezug auf die
Produkte des taglichen Lebens, Nahrungsmittel, Pharmazeutika etc. aber auch in Bezug auf
die Umwelt, sauberes Wasser und Luft, stetig zu. Um diesen gerecht zu werden, wurden
entsprechende gesetzliche oder normative Grundlagen geschaffen z.B. das Medizinpro-
duktegesetz (MPG) und diverse nationale und internationale Normen. Hierbei ist das Wissen
um die Grenzen, die Messunsicherheit und die Belastbarkeit von chemischen, physikali-
schen und analytischen Mess- und Analyseverfahren, die z.B. fur die Bestimmung der gefor-
derten Grenzwerte eingesetzt werden, unabdingbar um prazise und richtige Ergebnisse zu
erhalten. Die Basis flr diese Ergebnisse sind geeignete Referenzmaterialien. Diese eignen
sich nicht nur fir die Durchfihrung einer Kalibration, sie kénnen ebenfalls flr die Bestim-
mung von Messunsicherheiten sowie fir die Validierung neuer Messmethoden oder Analy-
severfahren eingesetzt werden. Im Rahmen der Qualitatssicherung haben Referenzmateria-
lien einen hohen Stellenwert, da sie z.B. fir eine Akkreditierung zwingend vorgeschrieben
sind. Neben dem Nachweis der fachlichen Kompetenz, steigert eine Akkreditierung die ge-
sellschaftliche Akzeptanz der Prufeinrichtung bzw. der Analyseergebnisse.

Allgemein kann festgehalten werden, dass eine Vielzahl von Referenzmaterialien fur unter-
schiedliche Fragestellungen kommerziell verfigbar sind. Dies gilt jedoch nicht fir alle For-
schungsfelder gleichermalen. Eines dieser Forschungsgebiete stellt die festkdrperelement-
spektroskopische Analyse von Proben mit einer leichten organischen Matrix dar. Hierunter
fallen sowohl polymere Schichten als auch biologische Proben, wie z.B. Gewebeschnitte. Im
Vergleich zu dem Bereich der Flussiganalytik, in dem eine groRe Anzahl an Referenzmate-
rialien flr unterschiedliche Analyten und Matrices verfligbar sind, ist die Anzahl der Festkor-
perelementstandards limitiert. Als Basismaterial fur diese Festkdrperstandards werden haufig
Metalle oder Glaser verwendet. Diese kdnnen nicht an die jeweilige Probenmatrix z.B. eine
organische Matrix angepasst werden, wodurch es zu einer fehleranfalligen Quantifizierung
bei der Analyse von Proben mit einer abweichenden Matrix kommen wiirde.

Wie oben beschrieben fallen polymere Schichtsysteme in eines der Forschungsfelder fur die
nur bedingt Standardmaterialien verfugbar sind. Die Einsatzmdglichkeiten von Schichtsyste-
men auf Polymerbasis bzw. von Beschichtungen sind vielfaltig. Sie werden beispielsweise in
der Lackindustrie, der Archdometrie, aber auch im medizinischen Bereich eingesetzt.

In der Archdometrie sind polymere Schichten haufig im Bereich der Echtheitsbestimmung
von Kunstwerken und Gemalden anzutreffen. Durch die Analyse der Zusammensetzung der
mehrfachen Malschichten kdnnen Rickschlisse auf die Echtheit eines Objektes gezogen
werden. Die verwendeten Farben setzen sich hierbei grundsatzlich aus verschiedenen orga-

nischen Lacken zusammen, jedoch wird die Farbgebung vor allem durch die zugegebenen
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Pigmente bestimmt. Je nach Zeitepoche wurden unterschiedliche Materialien fir die Be-
schichtung bzw. die Farbgebung verwendet. Anhand dieser kdnnen Ruckschlisse auf die
Entstehungsepoche sowie die Echtheit gezogen werden. [1]

In der Lackindustrie werden Pigmente bzw. Fullstoffe nicht allein aus dekorativen Grinden
einer Lackmischung beigefugt. Die eingebrachten Fullstoffe kdnnen hierbei fir die Herstel-
lung einer stabilisierenden, schitzenden oder belastbaren Beschichtung eingebracht wer-
den. So sind beispielsweise aluminiumhaltige Beschichtungen kratzbestandiger, Ruf® hinge-
gen sorgt fur eine stabilere Lackformulierung und einen geringeren Abrieb. [2] Durch den
schnellwachsenden Bereich der Nanotechnologie und der hieraus resultierenden neu entwi-
ckelten Nanomaterialien wurden die Eigenschaften der flllstoffhaltigen Beschichtungen noch
einmal erweitert. Aufgrund der Entwicklung von anorganisch-organischen Hybrid-Polymeren
konnten Schutzbeschichtungen u.a. gegen Schmutz oder Pilzbefall entwickelt werden, die
heute u.a. in der Fahrzeug- und Bautechnik eingesetzt werden. [1]

Der medizinische- bzw. medizintechnische Bereich gehoért heute zu einem der schnellst
wachsenden Einsatzbereiche fir Polymerbeschichtungen. Implantate werden bereits heute
mit einer polymeren Schicht Gberzogen um auf diese Weise geforderte Eigenschaften, wie
eine hohere Stabilitat oder Bestandigkeit zu erzielen. Ein Beispiel hierflr ist das Cochlea-
Implantat bei welchem ein metallisches Bauteil zusatzlich mit einer Beschichtung ausgestat-
tet ist. In die Schnecke des Ohres wird eine Elektrode, meist ein Platindraht, eingeflihrt, wel-
cher durch eine Silikonbeschichtung isoliert wird. [3]

Neben Platin sind auch Titan und verschiedene Titanlegierungen weitverbreitete und aner-
kannte Implantatmaterialien. Dennoch werden heute intensive Forschungen fir eine weitere
Verbesserung dieser Implantate durchgefiihrt. Der Fokus dieser Forschung liegt vor allem
auf pharmakologischen und biomedizinischen Aspekten. Ein Forschungsschwerpunkt liegt
hierbei auf dem sog. Drug-Delivery. Das Drug-Delivery beschreibt den Prozess der gezielten
Freisetzung eines Medikaments am Implantationsort. Hierflir wird das Medikament mithilfe
einer beispielsweise polymeren Beschichtung auf das jeweilige Implantat aufgebracht, so
dass das Medikament nur in dem gewtlinschten Zielbereich z.B. Implantationsbereich freige-
setzt wird und es lediglich zu einer lokalen Behandlung kommt. Neben der Medikamenten-
gabe stellen die Beschichtungen eine Mdglichkeit zur besseren Annahme und Einwachsen
des Implantates dar. (vgl. Thassu et al. [4]; Hillery et al. [5] u. v. m.)

Der Entwicklung dieser Werkstoffe, sowie des Implantates als auch der Beschichtung, ste-
hen jedoch eine Vielzahl von analytischen Herausforderungen gegentber. Einerseits mus-
sen die neuentwickelten Werkstoffe hinsichtlich ihrer allgemeinen Eigenschaften (Stabilitat,
Zug- und Biegeverhalten, Verhalten in einem biologischen System etc.) charakterisiert wer-
den, andererseits missen ebenfalls die Abbauprodukte z.B. der Beschichtung, oder freige-

setzte Elemente des Implantats, bestimmt werden, da Implantate Uber einen langeren Zeit-
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raum im Korper verbleiben. Zusatzlich nimmt das Interesse an der Verteilung der Abbaupro-
dukte sowohl der Beschichtung als auch des Implantats im umliegenden Gewebe stetig zu,
dies gilt insbesondere fur abbaubare bzw. resorbierbare Implantatmaterialien. [6] Daher
nahm in den letzten Jahren das Interesse an sog. Elementverteilungsbildern biologischer
Proben stetig zu.

Fur eine Vielzahl an Fragestellungen reicht der qualitative Nachweis der Elemente z.B. der
Abbauprodukte allein nicht aus, da ebenfalls quantitative Informationen von Interesse sind.
Haufig weisen die zu analysierenden Elemente erst ab einem bestimmten Grenzwert toxi-
sche Eigenschaften auf. [7] [8] Eine zu geringe Konzentration eines bestimmten Elementes
kann jedoch ebenfalls schadlich sein, da in diesem Fall Mangelerscheinungen auftreten kon-
nen. [9]

Bei den beschriebenen biologischen oder archdometrischen Proben handelt es sich haufig
um einmalige Proben, so dass eine zerstérungs- oder quasi-zerstdérungsfreie Analyse win-
schenswert ist. Vorteil dieser Methoden ist, dass die Proben nach Abschluss der Analyse
noch fiir weitere Untersuchungen zur Verfligung stehen. In der Festkorperspektroskopie ste-
hen eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden zur Verfigung, zu denen u.a. die RFA, orts-
aufgeldste Messungen sind mittels yRFA mdglich, die LA-ICP-MS, das REM-EDX, die XAN-
ES oder die PIXE zahlen. In der Festkdrperspektroskopie werden Quantifizierungen haufig
Uber ein mathematisches Fundamentalparametermodell durchgefiihrt. Da dies jedoch die
Besonderheit der jeweiligen Matrix nicht ausreichend bertcksichtigt, missen fur die Quantifi-
zierung geeignete Referenzmaterialien entwickelt und hergestellt werden. Wie oben be-
schrieben ist die Anzahl von Referenzmaterialien fur die Festkdrperspektroskopie begrenzt.
Derzeit stellt die Geologie einen der gréfdten Einsatzgebiete fir die LA-ICP-MS dar, so dass
fur dieses Gebiet eine vergleichsweise gro3e Anzahl matrixangepasster Referenzmaterialien
verfugbar sind. Ebenso sind Standards auf Glas oder Metallbasis verfugbar. Diese Matrices
weichen jedoch weit von der leichten organischen Matrix biologischer Proben ab, so dass
diese nur bedingt flr eine Quantifizierung verwendet werden kénnen. Je nach vorliegender
Matrix kdnnen bei der Analyse andere Interferenzen und (Stér-)Effekte beobachtet werden,
so dass eine Matrixanpassung der Referenzmaterialien an das jeweilige Probenmaterial un-
abdingbar wird. Dabei kénnen unterschiedlichste Interferenzen wie z.B. ein differentes Abla-
tionsverhalten oder Beprobungsvolumen in Abhangigkeit des Analyseverfahrens auftreten.
Naheres zu den hierbei auftretenden Fehlerquellen kann in der jeweiligen Geratetheorie
(Kapitel 3) eingesehen werden.

Da jedoch eine vollstdndige Matrixanpassung praktisch nicht méglich ist, haben sich Refe-
renzmaterialien auf Polymerbasis als vielversprechendes Forschungsfeld flir Proben mit ei-
ner leichten organischen Matrix gezeigt. Die polymere Matrix bietet den Vorteil, dass durch

sie wenige Interferenzen auftreten, da z.B. die Massenunterschiede zwischen den Analyten
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und dem Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff der Matrix ausreichend grof3 sind, um iso-
bare Interferenzen zu vermeiden. In den rontgenspektroskopischen Analysenverfahren treten
andere Interferenzen wie beispielsweise die Absorption der ein- und ausgehenden Roéntgen-

strahlung oder die Sekundaranregung durch schwerere Elemente auf.

Die vorliegende Dissertation befasst sich aus den oben genannten Griinden mit der Optimie-
rung unterschiedlicher Aspekte, die bei der Herstellung und Charakterisierung von Refe-
renzmaterialien flr die festkdrperspektroskopische Elementanalytik berlcksichtigt werden
missen. Hierfir sollen monolagige polymere Schichtsysteme im unteren ym-Bereich mit
einer Elementkonzentration von bis zu 10 Gew% hergestellt werden.

Im ersten Teil von Kapitel 3 werden die theoretischen Hintergriinde des eingesetzten UV-
strahlenhartenden Polymers sowie die Funktionsweisen der verwendeten Additive vorge-
stellt. Im zweiten Teil dieses Kapitels wird ein Uberblick tiber die Funktionsweise der einge-

setzten Analysemethoden gegeben.

In Kapitel 4 werden die fir die Herstellung des Referenzmaterials notwendigen Ausgangs-
stoffe mit unterschiedlichen analytischen Methoden charakterisiert. Die Charakterisierung der
Ausgangsstoffe ist notwendig, um den Einfluss dieser auf die spatere Analyse des Refe-
renzmaterials bestimmen bzw. besser abschatzen zu kénnen. Zu den Ausgangstoffen zahlen
das Substrat, die eingesetzten nanopartikularen Flllstoffe sowie die UV-strahlenhartenden
Glanzlacke. Die Elementgehalte der Ausgangsstoffe werden mittels unterschiedlicher Me-
thoden bestimmt. Des Weiteren werden unterschiedliche spektroskopische Methoden fur die

Identifizierung einzelner Bestandteile eingesetzt.

In Kapitel 5 werden unterschiedliche Verfahren zur Ermittlung der Schichtdicke der applizier-
ten polymeren Schichten erprobt. Es werden vergleichende Versuche zwischen einem einge-
farbten und einem transparenten Polymer mittels Lichtmikroskopie durchgefuhrt. Als ergan-
zende Technik wird ebenfalls das Rasterelektronenmikroskop fur die Schichtdickenbestim-
mung eingesetzt und mit den Ergebnissen der Lichtmikroskopie verglichen. In der zweiten
Halfte des Kapitels werden zwei neue Methoden flr die Schichtdickenbestimmung vorge-
stellt. Zum einen die Bestimmung mittels der UV-VIS-Spektroskopie, zum anderen mit der
Fluoreszenzspektroskopie, wobei Letztere lediglich als sog. Proof of Concept-Versuch

durchgefihrt wird.

In den Kapiteln 6 und 7 werden zwei unterschiedliche Moéglichkeiten zur Optimierung der
homogenen Verteilung nanopartikulérer Fillstoffe in der polymeren Matrix erprobt. Zur Uber-

prifung der unterschiedlichen Aspekte wurden u.a. die TGA, die IR- und Raman-
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Spektroskopie fiir die Charakterisierung sowie die yRFA fiir die Uberprifung der Elementver-
teilung eingesetzt. Die der Schichtdicke wurde mittels der Lichtmikroskopie und die Element-
konzentration mittels ICP-OES bestimmt.

In einem ersten Schritt (Kapitel 6) wird ein Herstellungsschema fiir die Praparation titanhalti-
ger Schichten entwickelt. Im Anschluss werden unterschiedliche Netz- und Dispergieradditi-
ve flr eine Verbesserung der Homogenitat erprobt. Ergénzend wird in diesem Kapitel eine
Methode der digitalen Bildbearbeitung vorgestellt, durch die eine Bestimmung der Anzahl
von Flokkulaten innerhalb der ausgeharteten Schicht ermdéglicht wird.

Als zweite Mdglichkeit (Kapitel 7) wird die Oberflachenmodifikation mit zwei silane coupling
agents zur Verbesserung der homogenen Verteilung der Flllstoffe in dem polymeren System
vorgestellt. Hierfir werden zum einen Titandioxid- zum anderen Aluminiumoxidnanopartikel

modifiziert.

Da das Herstellen polymerer Systeme mit einem hohen Flllstoffanteil, bis 10 Gew%, in den
vorherigen Versuchsreihen an diesem polymeren System mit keiner ausreichenden Homo-
genitat realisiert werden konnte, werden in Kapitel 8 verschiedene Verfahren zur Herstellung
héher konzentrierter Schichten fir nanopartikulares Eisen(lll)-oxid und Titandioxid erprobt.
Es werden Flllstoffkonzentrate auf der Basis eines Reaktivverdinners hergestellt und die
jeweiligen Herstellungsschemata angepasst. Die Homogenitat wird sowohl mittels yRFA als
auch fur ausgewahlte Proben mittels LA-ICP-MS Uberpriift. Auch diese Schichten werden
hinsichtlich ihrer Schichtdicke und des Fillstoffgehaltes charakterisiert. Flr die Bestimmung
der Elementkonzentration wird zum einen die TGA (fur titanhaltige Proben) zum anderen die

ICP-OES (fur eisenhaltige Proben) eingesetzt.

In Kapitel 9 wird die ICP-OES-Methode zur Bestimmung des Elementgehalts flr zwei Ele-
mente, Eisen und Aluminium, validiert. Es werden die externe Kalibration und das Stan-
dardadditionsverfahren mit einander verglichen sowie die Nachweis- und Bestimmungsgren-
zen mit zwei unterschiedlichen Verfahren, der Leerwert- und der Kalibrationsmethode, be-
stimmt. Im Anschluss wird ebenfalls die Messunsicherheit Uber zwei gangige Methoden na-

her betrachtet.

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

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

Wie in der Einleitung beschrieben sind nur wenige Referenzmaterialien flr festkérperspekt-
roskopische Analysen biologischer Proben bzw. fir Proben mit einer leichten organischen
Matrix erhaltlich. Zu den relevanten Herstellern von Referenzmaterialien zdhlen im europai-
schen Raum das INSTITUTE FOR REFERENCE MATERIALS AND MEASUREMENTS (IRMM), in
Deutschland die BUNDESANSTALT FUR MATERIALFORSCHUNG UND PRUFUNG (BAM) und in den
Vereinigten Staaten das NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY (NIST). Diese
Hersteller vertreiben unterschiedliche zertifizierte Referenzmaterialien aller drei Aggregatzu-
stande fir diverse Fragestellungen. Jedoch sind nur stark eingeschrankt Referenzmaterialien
mit den geforderten Eigenschaften, beispielsweise polymere Schichten mit einem zertifizier-
ten Elementgehalt, wie sie fur die Quantifizierung eines Elementgehaltes z.B. in biologischen
oder polymeren Proben mit festkdrperspektroskopischen Methoden bendtigt werden, verflg-
bar.

Beispielhaft werden an dieser Stelle zwei zertifizierte Referenzmaterialien auf Polymerbasis
vorgestellt. Zum einen der BAM-Standard BAM-HO010 und zum anderen der NIST Standard
SRM 25609.

BAM-HO10 ist ein zertifiziertes Material flr Blei, Brom, Cadmium und Chrom im oberen
mg - kg'-Bereich auf einer Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymerisat (ABS) Basis. Zuséatzlich
wird der Gehalt fir Quecksilber angegeben, dieser ist jedoch aufgrund von Stabilitatsproble-
men nicht zertifiziert. Ein Nachteil dieses Materials besteht darin, dass lediglich eine Ge-
haltsstufe zertifiziert wurde, somit ist das Erstellen einer Kalibrationsgeraden nicht moglich.
Mit den angegebenen Starken von 1 mm — 6 mm ist dieses Material zu dem vergleichsweise
dick, so dass es bei der Anwendung fur die Analyse von spater geplanten Multischichtverfah-
ren nicht fur eine tiefen aufgeldoste Analyse eingesetzt werden kann. Das Material ist nach
Angaben der BAM flr den Einsatz bei Réntgenfluoreszenzanalysen geeignet. Jedoch zeigte
sich, neben der oben beschriebenen Stabilitatsproblematik des Quecksilbers, ebenfalls eine
Stabilitatsproblematik bei einer langeren Bestrahlung mit Rdntgenstrahlen. Dies hat u.a. eine

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

Abbildung 2.1: Probenkorper des zertifizierten Referenzmaterials BAM-H010.
Links: vor der Bestrahlung mit Réntgenstrahlung Rechts: nach der Bestrahlung fiir 18 h bei einer Dosisleistung
von ca. 380 kGy-h'. [10]
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Der oben benannte NIST-Standard SRM 2569 besteht aus Lackschichten, flr die ein zertifi-
zierter Bleigehalt angegeben wird. Diese weisen mit einer Schichtdicke von 20 ym — 45 ym
vergleichsweise dinne Schichten auf, sind jedoch nur in zwei verschiedenen Konzentratio-
nen erhaltlich. Auch mit diesem Material kann keine Kalibrationsgerade fir eine ausreichen-
de Quantifizierung von Proben mit einem unbekannten Elementgehalt erstellt werden. Ein
weiterer Nachteil dieses Materials ist die relativ inhomogene Verteilung des Bleis. In den
Lack sind Bleipartikel eingelassen, die jedoch keine homogene Verteilung aufweisen, so
dass von dem Hersteller eine minimale Messflache von 0.75 mm? empfohlen wird. [12]
Aufgrund der benannten Problematiken werden in der Literatur unterschiedliche Ansatze fur
die Herstellung sog. matrixangepasster Referenzmaterialien verfolgt. In Kapitel 3 Tabelle 3.1
sind einige Beispiele flr matrixangepasste bzw. inhouse Standardmaterialien auf Polymer-
basis aufgefihrt.

AUSTIN ET AL. [13] entwickelten fur die Quantifizierung von Zn und Cu in einer biologischen
Probe mittels LA-ICP-MS ein Verfahren, bei der eine dinne PMMA-Folie mittels des Spin-
Coatings hergestellt wurde. Bei der Herstellung wurden Metalle, wie Y oder Ru, mit in die
Folie eingearbeitet. Die hergestellte Folie wurde im Anschluss auf einen Glastrager aufge-
bracht und mit der zu analysierenden Probe bedeckt. Das so erhaltene Schichtsystem wurde
im Anschluss mittels der LA-ICP-MS analysiert. Um sicherzustellen, dass es zu einer voll-
standigen Ablation der Probenschicht kam, wurden die eingebrachten Metalle ebenfalls ana-
lysiert, so dass diese quasi als interner Standard dienten. [13] [14] Nachteilig an dieser Me-
thode ist jedoch, dass das verwendete Probenstlick nicht mehr flr weitere Analysen zur Ver-
fligung steht, wie dies nach einer externen Kalibration der Fall ware.

NAKANO ET AL. [15] stellten polymere Referenzmaterialien fur die Rontgenfluoreszenzanalyse
auf der Basis von Polyester und Polyurethan her. Hierbei verwendeten sie jeweils ein Zwei-
Komponenten-System. Flr das Einbringen wurden u.a. organometallische Verbindungen von
Vanadium, Chrom, Cobalt und Nickel in Xyelen gelést und dem Polymersystem in unter-
schiedlicher Konzentration hinzugefligt, um Standards unterschiedlicher Konzentration her-
zustellen. Die Mischung wurde nach einem Dispersionsschritt in einen, auf einer Glasplatte
befindlichen, Aluminiumhalter gegeben und hartete Uber 12 h aus. Bei der Analyse einer
Blindprobe mittels Rdntgenfluoreszenz konnten einerseits Zink- und Eisenverunreinigungen,
andererseits Cobalt, welches als Katalysator fiir die Polymerisation eingesetzt wurde, festge-
stellt werden. Somit konnten diese drei Elemente nicht fur die Quantifizierung herangezogen
werden.

SIMONS ET. AL. [16] brachten unter anderem unterschiedliche Bleispezies in ein Acrylnitril-
Butadien-Styrol-Copolymere (ABS) ein und untersuchten die Homogenitat mittels LA-ICP-
MS. Als Mal fur die Homogenitat nahmen sie den Quotienten aus der relativen Standardab-

weichung des Analytsignals und des '*C-Signals. Aus den Ergebnissen konnte abgeleitet
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werden, dass die Homogenitat durch das Einbringen von metallorganischen Verbindungen
verbessert werden konnte.

Neben der Herstellung von Referenzmaterialien auf Polymerbasis kann ebenfalls z.B. mit
dotiertem biologischem Material gearbeitet werden. Dieses Vorgehen wurde u.a. durch PA-
VEL ET AL. [17] fUr die Herstellung von Referenzmaterialien auf Gelatinebasis vorgestellt.
Hierfir wurde eine wassrige Gelatine mit Einzelelementstandards von Blei, Cadmium,
Chrom, Kalium, Phosphor, Titan, Silizium und Zink dotiert. Diese wurde im Anschluss in ein
mit einer Polyesterfolie ausgelegten Metallring Uberflhrt und hartete aus. Die Elementkon-
zentration wurde im Anschluss an einem Teilstlick der Probe mittels Flammen-Absorptions-
spektroskopie und Photometrie bestimmt. Durch dieses Vorgehen konnten Schichten von 3 —
30 um hergestellt werden. Die hergestellten Schichten wurden fir die Analyse von Umwelt-
proben, Stdube und Aerosole auf Filtern, mittels Rontgenfluoreszenzanalyse eingesetzt.
Weiterhin ist die Praparation von homogenisiertem und dotiertem Gewebe fir die Referenz-
materialherstellung mdglich. Dies wurde u.a. durch BECKER ET AL. [18] [19] und JUROWSIK ET
AL. [20] [21] beschrieben. Bei dieser Herstellung wurde ein Gewebe homogenisiert und mit
einem Elementstandard dotiert. Die Mischung wurde direkt im Anschluss mit flissigem Stick-
stoff eingefroren um eine homogene Verteilung zu gewahrleisten. AbschlieRend wurden mit
Hilfe eines Cyromikrotom Schichten der gewinschten Schichtdicke prapariert. (vgl. [22])
Durch die Dotierung mit Fllssigstandards ist es zwar méglich, Kalibrationsstandards mit un-
terschiedlichen Elementkonzentrationen herzustellen, jedoch muss im Vorfeld sichergestellt

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

Aufgrund der oben beschriebenen Problematiken besteht somit weiterhin ein Bedarf an der
Entwicklung und Erforschung geeigneter Referenzmaterialien fur festkdrperspektroskopische
Fragestellungen, die sowohl eine ausreichende Homogenitat (s. Kapitel 3.1) ausgewahlter

Elemente als auch eine entsprechende Schichtdicke aufweisen.

In den Dissertationen von SCHAUMANN [23], SCHWARTZE [24] und DREYER [25] wurden be-
reits Erkenntnisse auf dem Forschungsgebiet der Herstellung polymerer Referenzmaterialien
gewonnen.

In der Dissertation von SCHAUMANN [23] wurden zwei unterschiedliche Systeme fiir die Her-
stellung polymerer Referenzmaterialien erprobt. Der erste Teilaspekt der Dissertation befass-
te sich mit der Praparation von Multischichtsystemen auf der Basis eines EPDM-(Ethylen-
Propylen-Dien)-Kautschuks. In diesen wurde eine Mischung aus unterschiedlichen Carbona-
ten und Oxiden der Elemente Bismut, Calcium, Silicium, Zink und Zirkonium eingebracht. Da
das Material fur die Validierung eines 3D-uRFA-Systems eingesetzt wurde, wurden Mul-

tischichtsysteme prapariert. Bei diesem Herstellungsverfahren zeigte sich jedoch, dass nur
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eine schlechte Reproduzierbarkeit erzielt werden konnte, beispielsweise in Bezug auf die
homogene Verteilung der eingebrachten Fullstoffe. Des Weiteren war ein hoher praparativer
Aufwand fur die Herstellung der Standards notwendig.
Das zweite getestete System basierte auf einem UV-strahlenhartenden Acrylatlack. In den
durchgeflihrten Versuchen konnte festgestellt werden, dass die homogene Verteilung der
Flllstoffe einerseits von der Art des Flllstoffes und andererseits der Art der Dispersion und
den eingesetzten Additiven abhing. Bei der Dispersion erwies sich der Einsatz der Ultra-
schallsonde als vorteilhaft um die angestrebte homogene Verteilung der Fillstoffe in dem
Polymer zu erzielen. Fur die Validierung einer 3D-uXANES wurden Multischichtsysteme mit
verschiedenen Spezies der Elemente Kupfer und Zink hergestellt. [23] Die Fullstoffverteilung
wurde mittels yRFA Gberprift. Hierbei konnte gezeigt werden, dass Zinkoxid die homogenste
Verteilung aufwies. Des Weiteren konnte folgende Reihenfolge fur die homogene Verteilung
der Fullstoffe ermittelt werden.
Zn0O>CuO=ZnS=Cu,0>2Zn>CuP>Cu
Auf Basis der von SCHAUMANN [23] erhaltenen Forschungsergebnisse wurde durch
SCHWARTZE [24] die Entwicklung fur die Herstellung polymerer Referenzmaterialien auf der
Basis des UV-strahlenhartenden Acrylatlacks vorangetrieben. Im Gegensatz zu den Arbeiten
von SCHAUMANN [23] wurden durch SCHWARTZE [24] zwei Glanzlacke unterschiedlicher Vis-
kositat eingesetzt, um zum einen das FlieRverhalten der Lackformulierung und zum anderen
die Applikation mittels Rakel zu verbessern. Ferner erprobte er, neben der Einbringung fester
Flllstoffe ebenfalls flissige Flillstoffe in Form von Elementstandards auf Ol-Basis. Diese
hatten jedoch den Nachteil, dass sie lediglich im mg - g™'-Bereich in die polymere Matrix ein-
gebracht werden konnten. Fir eine bessere Verarbeitung etablierte er zudem den Tisch-
disolver UltraTurrax®, durch den die homogene Verteilung der Fiillstoffe weitergehend ver-
bessert werden konnte.
Verglichen mit den Ergebnissen von SCHAUMANN [23] konnten auch fir die Ergebnisse von
SCHWARTZE [24] eine Reihenfolge auf Grundlage der homogenen Verteilung der Fullstoffe in
dem Polymer erstellt werden; beginnend mit Lithium auf Olbasis, welches die homogenste
Verteilung aufwies.
Lithium auf Olbasis> Silizium auf Olbasis > Eisen auf Olbasis > Lithiumacrylat > Eisen(ll)-
fumarat > Siliziumdioxid (HPKS)
Neben den Arbeiten mit dem fllissigen Fllstoff konnte durch SCHWARTZE [24] bei der Prapa-
ration mit zwei festen Fullstoffen in einem Lacksystem gezeigt werden, dass diese aufgrund

von einer Co-Flokkulation deutlich unterschiedliche Homogenitaten aufwiesen.

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

chen Silberspezies in das oben genannte Polymersystem. In dieser Arbeit konnte festgestellt

10
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werden, dass die Homogenitat durch die Verwendung der Kugelmihle verbessert werden
konnte. Jedoch wurde durch den Mahlvorgang ebenfalls Zirkonium in das System einge-
bracht, welches als unerwiinschtes Begleitelement zu Interferenzen flihren kann. Ein wichti-
ges Kriterium war erneut die homogene Verteilung des Flillstoffs in der Matrix, die mittels
URFA-Elementverteilungsbildern und der LA-ICP-MS Uberprift wurde. Aus den Ergebnissen
dieser Versuche konnte abgeleitet werden, dass partikulares Silberchlorid nicht homogen in
den Lack eingearbeitet werden konnte, wobei dies nicht nanopartikular, sondern mit einer
GrolRe von einigen Mikrometern vorlag.

In einem weiteren Teilbereich der Forschung befasste sich DREYER [25] mit der Praparation
und Charakterisierung aluminium-, eisen- und magnesiumhaltiger Schichten, die z.B. als
Referenzmaterial fur eine 3D-uRFA eingesetzt werden sollten. Fir die Praparation wurden
Schichten mit nanopartikularem Fullstoff verwendet. Durch die Verbesserung des Dispersi-
onsprozesses konnten homogene Schichten hergestellt werden.

In einem weiteren Abschnitt ihrer Dissertation wurden unterschiedliche Netz- und Disper-
gieradditive zur Verbesserung der Homogenitat von nanopartikuldrem Aluminiumoxid sowie
zur Abschwachung des Co-Flokkulationsverhaltens von Eisen- und Kupferoxid erprobt. Hier-
bei konnte fiir beide Lacksysteme gezeigt werden, dass die Additive einen entscheidenden

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

3.1 Referenzmaterialien

Referenzmaterialien sind fir analytische Fragestellungen und Laboratorien ein unverzichtba-
res Mittel um die Richtigkeit sowie die Zuverlassigkeit einer Methode und die Messunsicher-
heit von Analyseverfahren zu bestimmen.

Im 1ISO-GUIDE 30 — 35 [26] [27] sind u.a. die Begrifflichkeiten, die Anwendbarkeit und die
Herstellung sowie die Anforderungen an ein Referenzmaterial definiert. Dieser Leitfaden be-
schreibt das Verstdndnis und die normativen Anforderungen an ein Referenzmaterial, zu
welchen sich die 162 Mitgliederstaaten der INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZA-
TION (ISO) verpflichtet haben. Umgesetzt wurden die ISO-GUIDES u.a. in der DIN EN
ISO 17034 [28]. Die Bedeutung eines Referenzmaterials wird im Zusammenhang mit der
Akkreditierung von Laboratorien deutlich. So ist der Einsatz von zertifizierten Referenzmate-
rialien im Rahmen der Qualitatssicherung in nach DIN EN ISO/IEC 17025 [29] akkreditierten
Laboratorien verpflichtend vorgeschrieben. Die Relevanz von Referenzmaterialien wird auch
durch die stetig fortschreitenden Entwicklungen neuer Analysemethoden vorangetrieben, da
eine Vielzahl der modernen Analyseverfahren nicht zu den Absolut- sondern zu den Relativ-
verfahren zahlen. Zu den Absolutverfahren zéhlen u.a. die Gravimetrie sowie die Volumetrie,
wobei zwischen dem Analyten und einer weiteren physikalischen Messgrofie wie z.B. dem
Gewicht oder einem Stromfluss ein bekannter Zusammenhang bestehen muss. Meist kann
dieser Zusammenhang durch einen festen Faktor beschrieben werden, wodurch die Be-
stimmung der geforderten Kenngrdfie einer unbekannten Probe ermdglicht wird. Im Gegen-
satz hierzu bendétigen Relativverfahren zur Quantifizierung einer Probe Kalibrationsstandards
einer bekannten Konzentration. Erst die Kalibration ermdglicht das Aufstellen eines u.a. ma-
thematischen Zusammenhangs zwischen der Analytkonzentration und z.B. der Intensitat
eines Analysegerates.

Neben den oben genannten Einsatzgebieten werden u.a. von der BUNDESANSTALT FUR MA-
TERIALFORSCHUNG UND -PRUFUNG (BAM) noch weitere Anwendungsgebiete flr Referenzma-
terialien aufgezahlt. Hierzu zahlen sowohl die Kalibration von Messgeraten als auch die Vali-
dierung von neuen Messverfahren. [30] Abbildung 3.1 gibt dariiber hinaus einen Uberblick

Uber die unterschiedlichen Anwendungsgebiete von Referenzmaterialien.
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Abbildung 3.1: Uberblick iiber die Anwendbarkeit von Referenzmaterialien nach den Richtlinien der Bun-
DESANSTALT FUR MATERIALFORSCHUNG UND -PRUFUNG. [30]

Ferner werden Referenzmaterialien nach dem ISO-GUIDE 30 [26] sowie in den entsprechen-
den DIN-Normen in zwei Kategorien, zum einen dem Referenzmaterial und zum anderen
dem zertifizierten Referenzmaterial (ZRM), unterteilt. [24]

Zertifiziertes Referenzmaterial: ,[...] Ein zertifiziertes Referenzmaterial ist ein Referenzmate-

rial mit einem Zertifikat, in dem unter Angabe der Unsicherheit und des zugehdrigen Vertrau-
ensniveaus ein oder mehrere Merkmalswerte auf Grund eines Ermittlungsverfahrens zertifi-
ziert sind, mit dem die Rlickfiihrbarkeit der Werte auf eine genaue Realisierung der Einheit
erreicht wird [...]"

Zertifizierte Referenzmaterialien werden von den nationalen und internationalen Behdrden,
wie der NIST in den USA oder der BAM in Deutschland, vertrieben.

Referenzmaterial: ,[...] Ein Referenzmaterial ist ein Material oder eine Substanz von ausrei-

chender Homogenitét, von dem bzw. der ein oder mehrere Merkmalswerte so genau festge-
legt sind, dass sie zur Kalibrierung von Messgeréten, zur Beurteilung von Messverfahren
oder zur Zuweisung von Stoffwerten verwendet werden kénnen [...]"

Bei dem Vergleich beider Definitionen werden drei wesentliche Unterschiede zwischen ei-
nem zertifizierten und einem nicht zertifizierten Referenzmaterial deutlich. Zum einen muss
im Falle eines ZRM’s stets eine Messunsicherheit auf dem Zertifikat angegeben werden.

Zum anderen muss eine Stellungnahme zu der metrologischen Ruckflihrbarkeit angebracht

" BAM [30]
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werden. Des Weiteren muss die Bestimmung des Merkmalswertes mit einer validierten Me-
thode durchgeflihrt worden sein.

Uber die beiden genannten Kategorien hinaus konnen in vielen Publikationen zwei weitere
Bezeichnungen fur Referenzmaterialien gefunden werden. Zum einen die matrixangepassten
Referenzmaterialien (MRM) und zum anderen inhouse Referenzmaterialien. Wie in der Ein-
leitung beschrieben, hat die Matrix bei einer Vielzahl von Analysetechniken einen entschei-
denden Einfluss auf die Messergebnisse. Um den Matrixeinfluss bei einer Analyse zu be-
ricksichtigen, ist es daher notwendig, matrixangepasste Standards zu verwenden. Bei
MRM'’s wird bereits bei der Entwicklung bzw. der Herstellung des Materials auf eine gleiche
oder vergleichbare Matrix der Referenz und der zu analysierenden Probe geachtet.

In die letzte Kategorie fallen die sog. inhouse Referenzmaterialien. Sie wurden erstmalig
durch den ISO-GUIDE 80 [31] in einer internationalen Norm beschrieben. Inhouse Referenz-
materialien bieten Laboratorien die Mdéglichkeit, laborintern ein Referenzmaterial herzustel-
len, wenn kein entsprechendes Referenzmaterial zur Verfugung steht, das fur die zu analy-
sierenden Proben geeignet ist. Durch den Einsatz des hergestellten Referenzmaterials soll
Laboratorien die Moéglichkeit gegeben werden, fiir laborinterne Routineanalysen die Prazisi-
on sowie die Richtigkeit zu bestimmen. Hierbei muss jedoch beachtet werden, dass das An-
forderungsspektrum fur die Herstellung eines inhouse Referenzmaterials dem Anforderungs-
umfang eines ZRM's entspricht. Der ISO GUIDE 30 - 35 [26] gibt diesbezuglich einen ndheren
Uberblick Uber die geforderten Eigenschaften, wie die Homogenitat, die Stabilitat, die Lage-
rung und die Rickflhrbarkeit.

Die Homogenitat stellt einen wichtigen Parameter bei der Herstellung der Referenzmateria-
lien, als welche die im Folgenden praparierten polymeren Schichten verwendet werden sol-
len, dar. Die Anforderungen an das Material variieren je nach Anwendung, verwendeter
Messmethode, Messparametern und dem zu analysierenden Element, daher ist diese Be-
grifflichkeit in den Guides nicht konkret formuliert. Aufgrund der vorliegenden Definition wird
im normativen Bereich kein exakter Wert, z.B. ein RSD-Wert flr die Beurteilung der Homo-
genitat genannt. Vielmehr kénnen die erhaltenen Werte der Homogenitatsuberprifung ledig-
lich flr einen Vergleich innerhalb einer Methode bzw. flr die Erstellung einer Reihenfolge mit
aufsteigender oder sinkender Homogenitat bzw. Heterogenitat verwendet werden.

Um dennoch einen exakten Wert fur die Beurteilung der Homogenitat festlegen zu kénnen,
misste ein zertifiziertes Referenzmaterial mit der jeweiligen Messmethode analysiert wer-
den. Hierflr wirde sich z.B. der oben vorgestellte Standard BAM HO010 fir die RFA anbieten.
In den letzten Jahren haben sich sowohl das Spektrum als auch die Anwendungsgebiete der
Referenzmaterialien stark erweitert und die Anzahl der ZRM steigt stetig an. Dies gilt auch
fur das Gebiet der polymeren Referenzmaterialien. Hierbei sind sowohl ZRMs als auch im

Rahmen von Publikationen inhouse Referenzmaterialien hergestellt worden.
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Tabelle 3.1 soll einen Uberblick tber ausgewahlte Referenzmaterialien auf Polymerbasis

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

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

vollstandige Auffiihrung, da dies Uber den Rahmen dieser Arbeit hinausgehen wiirde. Die

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

system oder ihres Einsatzgebietes bzw. dem empfohlenen Analyseverfahren ausgewahit.

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber ausgewihlte Referenzmaterialien (zertifiziert, matrixangepasst und inhouse)
Referenzmaterialien auf einer polymeren Basis flir die Schichtdickenanalyse sowie fiir den Einsatz als Referenz-
material zur Konzentrationsbestimmung in biologischen Matrices bzw. leichten organischen Matrices. (Vgl. Stein

[32])
Jahr Elemente Polymerbasis Zustand Quelle Verfligbar als
Pb, Zn, Cr, Ti, ) Filme auf Polyesterfolien PAVEL ET AL.
1983 Gelatine *
Cd, K, P, Si im unteren um-Bereich [17]
Gelluloseaceto-
18 Metalle zwi- Trockenfilme im mittleren DzuBAY ET. AL.
1987 o propionat ) *
schen Ti bis Pb um- Bereich [33]
und -burat
PAUWELS ET. AL
1994 Cd Polyethylen Bulkmaterial *
[34]
Dinnschichtfilme in SIMMROSS ET
1997 Cd Polyethylen *
Quarzglastabletten AL.[35]
Kohleschicht auf PTFE- IWATSUKI ET AL.
1997 Si, Pb Aktivkohlepulver *
Membranfilter [23]
As, Ba, Cd, Cr, Alkydharz- ROPERET AL. CRM 620,
2000 Einzelschichten
Hg, Pb, Se basislack [36] CRM 623
As, Br, Cd, Cl, LAMBERTY ET. ERM-EC 680 (k),
2001 HDPE Granulate
Cr, Hg, Pb, S AL. [37] ERM-EC681(k)
As, Ba, Cd, Cr, Alkydharz- QUEVAUVILLER CRM 620,
2001 Einzelschichten
Hg, Pb, Se basislack ET. AL [38] CRM 623
2003 V, Cr, Co, Ge, Polyester bzw. mm-dicke Folie auf Glas- NAKANO ET. AL. .
Ni, Sb Polyurethan substrat [15]
NAKANO ET. AL.
2006 Hg Polyester Tablettenform *
[39]
Acrylnitril-
2007/ . MANS ET. AL.
Cr, Cd, Hg, Pb Butadien-Styrol- Pucks, Granulate BAM HO010
2009 [40] [41]
Terpolymer
AUSTIN ET. AL.
2009 Rh, Y PMMA Dunnschicht (3] *
SCHAUMANN ET.
2009 Si, Zn EPDM-Kautschuk *
AL. [42]

Tabelle 3.2 gibt einen Uberblick Uber bisher hergestellte Schichtmaterialien

UV-strahlenhartenden Acrylatlacks.

auf Basis des
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Tabelle 3.2: Ubersicht iiber Referenzmaterialien auf Basis des UV-strahlenhirtenden Acrylatlacks (vgl.
Stein [32])

Jahr Elemente Polymerbasis Zustand Quelle Verfligbar als
SCHAUMANN
2011 Cu, Zn *
[23]
Cu, Fe, Cr, Zn, SCHWARTZE
2013 Filme auf Polyesterfolien *
Si, Ni, ) ] [24]
Polyacrylat und Lackprifkarten im
Fe, Cu, Al, Mg, .
2016 A unteren um-Bereich DREYER [25] *
J
THIELEKE [43]
2016 Ag, Pb, Li o
[43]

* Nicht in den Referenzmaterialienkatalog aufgenommen

Dieser Ubersicht kdnnen unter anderem auch Referenzmaterialien entnommen werden, wel-
che als Bulk-Materialien vorliegen. Diese sind jedoch bei Anwendungen mit definierter
Schichtdicke nur begrenzt einsetzbar. Daher wurde von SCHAUMANN [23] mit der Entwicklung
und Herstellung von einem Referenzmaterial mit einer definierten Schichtdicke im ym-
Bereich begonnen. Auf Basis dieser Forschung wurde das Material stetig weiterentwickelt
und das Anwendungsgebiet z.B. durch SCHWARTZE [44] und THIELEKE [43] erweitert.

3.2 Lackformulierungen

Nach DIN EN ISO 4618 [45] werden Beschichtungsstoffe sowohl als ein flissiges, aber auch
als ein pasten- oder auch pulverférmiges Produkt definiert, das auf ein Substrat jedweder Art
aufgebacht werden kann. Dabei werden eine schutzende, dekorative oder eine spezielle Ei-
genschaft angestrebt. Unter den Begriff des Beschichtungsstoffes fallt auch der Begriff des
Lackes, der als historisch gewachsene Bezeichnung, flr gut verlaufende Beschichtungen
die, z.B. eine farbige oder dekorative Eigenschaft aufweisen, noch heute verwendet wird. Die
im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Schichtsysteme fallen aufgrund ihrer spezifisch ein-
gestellten Eigenschaften unter den letzten von der DIN vorgestellten Verwendungszweck.
Allgemein kénnen Beschichtungsstoffe auf unterschiedliche Art und Weise eingeteilt werden.
So ist eine Einteilung anhand der Funktion, des Verwendungszwecks, der Art des Filmbild-
ners bzw. des Filmbildungsprozesses, der Verarbeitungstechnik oder der Umweltvertraglich-
keit moglich. [46] Da fur die Entwicklung und Herstellung von Referenzmaterialien auf Basis
eines Glanzlackes mit einer variablen Schichtdicke die verwendete Applikationsmethode
entscheidend ist und diese u.a. durch den Filmbildungsprozess beeinflusst wird, soll an die-
ser Stelle eine Einteilung auf Grundlage des Filmbildungsprozesses vorgenommen werden.
(Abbildung 3.2)
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Abbildung 3.2: Darstellung der gangigen Systematiken bei der Filmbildung von Beschichtungsstoffen.
[45]

Wie aus der Abbildung 3.2 ersichtlich wird, kann die Filmbildung von Beschichtungsstoffen
durch unterschiedliche Mechanismen realisiert werden. Im Falle einer Filmbildung unter einer
erhdhten Temperatur kdnnen mdgliche Lésemittelbestandteile aus der Beschichtung austre-
ten, welches zu einer Konzentrationserhéhung des jeweiligen Analyten in dem angestrebtem
Referenzmaterial fihren wirde. Ein Zwei-Komponenten-System kann ebenfalls nicht einge-
setzt werden, da dieses nach dem Zusammenfiihren beider Bestandteile in einer vorgege-
benen Zeit ausharten wirde. Fir die Einbringung von Pigmenten oder Flllstoffen sind meist
mehrere Dispergier- und Mischungsschritte notwendig. Nach vermengen beider Komponen-
ten, beginnt der Ausharteprozess, so dass u.a. die Viskositat des Systems mit voranschrei-
tender Zeit verandert wird, wodurch die Verarbeitung erschwert wird. Der Lackansatz hartet
vollstandig aus, sodass flr jede Herstellung ein neuer Ansatz prapariert werden und im An-
schluss erneut vollstandig charakterisiert werden misste, was einen erhéhten Ressourcen-
einsatz zur Folge hatte. Des Weiteren sind beide genannten Verfahren fiir Versuche im La-
bormalstab aufgrund ihrer Komplexitat nicht ohne erhdhten Aufwand umsetzbar. Daher ist
die Verwendung eines 1-Komponenten-Beschichtungssystems diesen vorzuziehen. Jedoch
muss auch hier der Ausharteprozess kritisch hinterfragt werden. [23] [24]

Physikalisch trocknende Lackformulierungen harten allein durch die Abgabe von Losemitteln
aus, sodass es nicht zu einer Vernetzung innerhalb des Polymers kommt. Dies ist jedoch fur
die spatere Anwendung als Referenzmaterial von Nachteil, da sich zum einen die Element-
konzentration in dem System bei der Aushartung andert und damit die Bestimmung der rea-
len Konzentration erschwert wird, zum anderen kann es, aufgrund der fehlenden Vernet-
zung, bei der Herstellung von Multischichtverfahren zu einem An- oder AblGsen der unteren

Schicht kommen, so dass im Endeffekt eine Durchmischung der Schichten stattfinden wirde.
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Im Falle einer chemisch induzierten Aushartung kann zwischen drei unterschiedlichen Ver-
fahren unterschieden werden. Hierzu zahlen die Oxidative-, Feuchtigkeits- und Strahlungs-
hartung. Bei einer oxidativen Aushartung findet die Vernetzungsreaktion durch eine chemi-
sche Reaktion an dem Doppelbindungssystem des Lackes mit dem Luftsauerstoff statt. Hier-
fur werden meist Metallsalze als Katalysatoren eingesetzt. Die Metallsalze wirden in dem
spateren Referenzmaterial ebenfalls auftreten und kdnnten einen stérenden Einfluss auf die
Analyse haben. Des Weiteren musste die Herstellung der Lackformulierungen, sollte zu ei-
nem spateren Zeitpunkt eine erneute Dispersion moglich sein, unter Inertgas stattfinden. [23]
[46]

Strahlenhartende Lacke zeichnen sich durch eine Vielzahl von Vorteilen fur das angestrebte
Referenzmaterial aus. Diese Art der Lackformulierung hartet aufgrund von UV-indizierten
Vernetzungsreaktionen schnell und irreversibel aus. Diese Art des Filmbildungsprozesses ist
besonders fur die Herstellung von Multischichtsystemen sowie fur die spatere Handhabung
von entscheidendem Vorteil. Bei der Praparation eines Multischichtsystems wird ein An-
bzw. Abldsen der ersten Schicht durch die zweite Schicht vermieden und eine Durchmi-
schung der beiden Schichten verhindert. Weiterhin ist der Umgang mit diesen Lacken auch
im kleineren Labormal3stab praktikabel. [23] Der entscheidende Vorteil der UV-
strahlenhartenden Lacke gegenlber anderen Lackarten besteht darin, dass es sich um eine
I6semittelfreie Lackformulierung handelt. Somit unterliegt die Polymermischung weder wah-
rend des Herstellungsprozesses noch wahrend der spateren Lagerung einer Abnahme eines
Lackbestandteils, wodurch eine Veranderung (Aufkonzentrierung) des Massenanteils des
Analyten herbeigefuhrt werden wirde.

Durch SCHAUMANN [23] konnte gezeigt werden, dass strahlenhartende Lackformulierungen
fur die angestrebte Herstellung von Referenzmaterialien aufgrund ihrer Verarbeitungsweise
sowie ihrer Handhabung gut geeignet sind. Daher werden im Folgenden die Eigenschaften

dieses Beschichtungssystems naher erlautert.

3.2.1  Lackrezeptur

Damit der verwendete Lack die gewlinschten Eigenschaften fir die Entwicklung bzw. Her-
stellung von Referenzmaterialien aufweist, ist eine entsprechende Lackrezeptur zu entwi-
ckeln. Daher mussen zu Beginn der Herstellung die Frage- bzw. Problemstellung sowie die
an den Lack gestellten Eigenschaften genau definiert werden. Hier hat sich die statistische
Versuchsplanung als zielfuhrend erwiesen. In Abbildung 3.3 ist eine vereinfachte Darstellung

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

Dabei ist u.a. festzulegen, welche Eigenschaften (z.B. Material, Viskositat) das Ausgangspo-
lymer aufweisen soll, oder welche Additive flr die Herstellung bendtigt werden. Nachdem
diese Anforderungen definiert und festgehalten wurden, wird ein Lackansatz mit allen Kom-
ponenten erstellt, aus dem im Anschluss eine Lackrezeptur abgeleitet werden kann. Das
Lackrezept wird in einem (Lack-)Labor hergestellt und als Lackmuster auf ein Substrat etc.
appliziert. Im Anschluss findet eine Prufung der Beschichtung im Hinblick auf die definierten
Eigenschaften statt, die abschlieRend entsprechend der Anforderungen bewertet werden.
Das Lackrezept wird hierbei nach jedem Zyklus angepasst, bis ein Lackmuster mit den in der
Fragestellung definierten Eigenschaften erstellt wurde. [46]

Fir die Entwicklung einer geeigneten Lackrezeptur werden im Vorfeld wichtige KenngréfRen
wie die Olzahl (OZ), die Pigment-Volumenkonzentration (PVK) und die kritische Pigment-
Volumen-Konzentration (KPVK) bestimmt.

Die Olzahl ist als diejenige Menge an Lackleindl definiert, die ein definiertes Pigmentvolumen
tropfchenweise und bis zum Erreichen des Netzpunktes absorbiert. Die Bestimmung der Ol-
zahl wird in DIN EN ISO 784-10 [47] beschrieben. Jedoch ist der Ubertrag der mit dem Lack-
leinél bestimmten Olzahl auf das jeweilige Bindemittel nur bedingt moglich, da die Bindemit-
tel u.a. eine andere Dichte als das Lackleinél aufweisen. Neben der Bestimmung der Olzahl
mittels Lackleindl wird in der Literatur auch die Bestimmung Uber ein additivfreies Bindemit-
telgemisch beschrieben, wenn keine Zahlenwerte aus entsprechenden Tabellenwerken ent-

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

§7 = Ppindemittel” 100 - Vpingeimitter (3.1)
Mrilistoff

Paindemittel: Dichte Bindemittel in Viindemittet: VOlumen des Bindemittels — mruistore: Masse des Fiillstoffs in g

g- Cm'3 in mL

Die Pigment-Volumen-Konzentration (PVK) stellt einen weiteren wichtigen Parameter bei der
Entwicklung einer Lackrezeptur dar. Sie beschreibt das Verhaltnis des Pigmentvolumens zu
dem nicht-flichtigen Anteil des Bindemittels bzw. des Trockenfilmvolumens und wird in Pro-
zent angegeben. Zu dem Pigmentvolumen werden neben dem eigentlichen Pigment auch
weitere Fullstoffe, die einer Lackformulierung hinzugesetzt werden, gezahit. [46] Die Berech-
nung der PVK ist in Gleichung 3.2 dargestellt und wird u.a. in der DIN ISO 4618 [45] be-

schrieben.

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

PVK = (3.2)

2 Viesamtvotumen des nicht flichtigen Anteils des Beschichtungsstof fes
Die letzte hier aufgefuhrte Grofle ist die kritische Pigment-Volumen-Konzentration (KPVK).
Sie wird als die PVK definiert, bei der die Zwischenrdume zwischen den einzelnen, sich nicht
berihrenden Pigmenten gerade noch mit dem Bindemittel geflllt sind. Ist der Flillstoffanteil
eines Beschichtungssystems so hoch, dass das Gesamtvolumen der Bindemittel gleich dem
Volumen der Hohlraume zwischen den Pigmenten ist, gilt PVK = KPVK. [32] [46] Die KPVK

wird nach Gleichung 3.3 berechnet.

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

KPVK = 100%
B Prilistoff 0z (3.3)

PBindemittel 100

1+

Orunstorr: Dichte des Fiillstoffs in g -cm™  pgindemitter: Dichte Bindemittel in g - cm™ OZ: Olzahl in z.B. gsindemiter - 100 g pigment

Neben den entsprechenden Filmbildnern, die wie oben beschrieben fir die Art des Filmbil-
dungsprozesses verantwortlich sind, handelt es sich bei einem Beschichtungssystem um
eine Mischung unterschiedlicher Bestandteile. Zu diesen zahlen u.a. Additive, Pigmente oder
Flllstoffe sowie weitere Zusatze, die in definierten Mengen eingesetzt werden um spezielle
Eigenschaften einzustellen. [45] Allgemein wird hier die Einteilung nach flichtigen (Losemit-
teln, Dispersionsmittel und flichtigen Additiven) und nicht flichtigen (Pigmente, Filmbildner
und nicht fliichtige Additive) Bestandteilen vorgenommen. In den folgenden Kapiteln werden

die einzelnen Bestandteile vorgestellt.

3.2.2 Strahlenhartende Lackformulierungen auf Acrylat-Basis
Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit einer strahlenhartenden Lackformulierung auf Acrylat-
Basis gearbeitet, daher wird im Folgenden ein kurzer Uberblick Uber diese Art der Lackfor-

mulierung gegeben.
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Die Gruppe der strahlenhartenden Lacke gehort zu den I6semittelfreien Lacksystemen. Sie
bestehen meist aus niedermolekularen Systemen die, auch ohne die Zugabe eines weiteren
Lésemittels flussig vorliegen und daher ohne eine vorherige Praparation verarbeitet werden
kénnen. Durch die Mdglichkeit, auf ein Lésemittel zu verzichten, haben diese Lackformulie-
rungen den Vorteil, dass die Elementkonzentration Uber die Zeit stabil bleibt, wodurch die
Bestimmung der realen Elementkonzentration erleichtert wird. Des Weiteren kommt es erst
bei der Bestrahlung mit UV-Licht (100 nm — 400 nm) zu einer Aushartung der Lackschicht,
was die geplante Verarbeitung erleichtert. Bei der stattfindenden Vernetzung handelt es sich
zudem um eine irreversible Vernetzung. [46] [49] Dies ermoglicht die Herstellung von Mul-
tischichtsystemen, da die erste Schicht nicht durch die zweite applizierte Schicht an — bzw.
abgel6st wird.
Die Filmbildner bestehen in diesem Fall aus reaktiven, polymerisierbaren Oligomeren, die
eine Doppelbindung aufweisen. Neben dem Bindemittel sind der Lackformulierung weitere
Bestandteile zugefligt. Da die Oligomere Uber eine vergleichsweise hohe Viskositat verfi-
e gen, werden diese mit Reaktivverdlinnern ver-
H}\O/\/\/\/O\ﬂ/\ setzt. Durch die Reaktivverdiinner kann die Vis-
a) | ° kositat fur eine optimale Verarbeitung eingestellt

werden. Zu den klassischen Reaktivverdinnern

ﬁ}\o/ﬁ/ \)\o/ﬁ/\ﬂ/\ zahlen das Hexandioldiacrylat (HDDA) und

b) Tripropylene  Glykol  Diacrylat  (TPGDA)
Abbildung 3.4: Strukturformeln von Reaktivver-

diinnern. (Abbildung 3.4 a — b). Beide Reaktivverdinner
HDDA (a) und TPGDA (b) wie sie in dem verwen- . . . .

deten Lacksystem eingesetzt werden. stellen 16semittelfreie Verbindungen dar, sodass

es sich auch weiterhin um eine I6semittelfreie Lackformulierung handelt. Weitere Bestandtei-
le sind Photoinitiatoren und Photosensibilisatoren, die Radikale fiir die Filmbildung liefern. In
dem System werden diese eingesetzt, da die Energie der verwendeten UV-Strahlung
(200 nm — 400 nm) nicht fur einen direkten Reaktionsstart ausreicht. Die Arbeit mit héher
energetischer Strahlung (< 200 nm) ware jedoch ebenfalls nicht erfolgreich, da diese Strah-
lung lediglich in die oberen molekularen Schichten des applizierten Filmes eindringen wirde.
Die oberen Schichten wirden entsprechend ausharten, jedoch wirde es nicht zu einer voll-
standigen Aushartung Uber die gesamte Filmdicke kommen. Ein haufig eingesetzter Photoin-
itiator ist das Benzophenon. Bei Benzophenon handelt es sich um einen a-Spalter, welcher
durch UV-Licht Einwirkung durch eine Norrish-Typ 1 Reaktion Radikale bildet. [46] [50]

Im Allgemeinen handelt es sich bei dem Ausharteprozess strahlenhartender Lackformulie-
rungen um eine radikalische Polymerisation. Durch die Einwirkung der UV-Strahlen werden
die Photosensibilisatoren und/oder Photoinitiatoren durch die Lichtabsorption in einen ange-
regten Zustand Uberfuhrt. Durch eine Fragmentierung der Photoinitiatoren werden Radikale

gebildet. Bei radikalischen Polymerisationen wirkt Luftsauerstoff als Inhibitor, da es sich bei
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Sauerstoff um ein Diradikal handelt. [46] [50] Sowohl der Prozess der Fragmentierung als

auch der Sauerstoffinhibierung ist in Abbildung 3.5 dargestellit.

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

OH
o

I : ! ?
O/ \O RZN\(,:Hs O/ | \O \ |
+ /N—CHZ
R

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

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

Die gebildeten Radikale reagieren in einem weiteren Schritt mit den ungesattigten Gruppen
des Acrylatlacks und starten hierdurch die radikalische Polymerisation. In Abbildung 3.6 ist
der schematische Aufbau eines UV-strahlenhartenden Acrylatlacks gezeigt. Im Gegensatz
zu den klassischen Acrylatlacken verfigen UV-strahlenhartende Lacke noch Uber polymeri-
sierbare Doppelbindungen, die bei der Reaktion mit den gebildeten Radikalen weitergehend
vernetzt werden. [24] [46]
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I polymerisierbare
CH,=CH—C— O\ 0 Doppelbindung

Il
O —C— CH =CH,

/ N v 7

& Acrylsédure-Rest
"~~~  (Acryloyl-Gruppe)
Polyester-

Polyether- . O —C—CH=CH,

Epoxidharz- [ CGerust Il

Polyurethan- (0]

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

Fir diese Reaktion konnen ebenfalls unterschiedliche Stufen beobachtet werden. Hierzu
zahlen die Startreaktion (Radikalbildung), das Kettenwachstum und der Kettenabbruch, ent-

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

3.2.3 Additive

Nach DIN 55 945:2016-03 [50] [51], werden Additive als eine Substanz definiert, welche ei-
nem Beschichtungsstoff in einer geringen Menge hinzugesetzt wird, um diesem oder der
hieraus herzustellenden Beschichtung spezifische Eigenschaften zu verleihen. Hierzu zahlt
u.a. die verbesserte Wechselwirkung zwischen dem Bindemittel und dem Flllstoff oder eine
Reduktion der Schaumbildung bzw. eine verbesserte Entschaumung. Abbildung 3.7 gibt ei-

nen kurzen Uberblick der meist verwendeten Additivgruppen.

Entschaumer/
Entlifter

. Netz- und
Rheologie- Dispergier-
additive additive

Oberflachen-

Trockenstoffe additiv

Korrosions-
inhibitoren

Mattierungs-
mittel

Abbildung 3.7: Ubersicht iiber die meist eingesetzten Additivklassen. [52]
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit spezifischen Additivgruppen, den Entschau-
mern/Entliftern, den Netz- und Dispergier- sowie den Oberflachenadditiven, gearbeitet. Da-

her werden im Folgenden diese drei Additivklassen naher betrachtet.

3.2.3.1 Entschdumer/Entliifter

Die Entschaumung und Entliftung einer Lackformulierung sind zwei Prozesse, die eng mit-
einander verbunden sind, daher sollen beide an dieser Stelle in einem Zusammenhang be-
trachtet werden. [52]

Im Vorfeld dieser Betrachtung muss der Begriff des Schaumes sowie dessen Entstehung
naher erlautert werden. Da in der vorliegenden Arbeit mit einem flissigen Ausgangsmaterial
gearbeitet wurde, wird von einem flussigen Schaum gesprochen. Im Gegensatz zu einem
festen Schaum, der durch spezielle Herstellungsverfahren produziert wird (z.B. Bauschaum,
Dammschaum), ist der flissige Schaum ein oft unerwlnschtes Nebenprodukt des Herstel-
lungsprozesses, der sowohl bei der Verarbeitung aber vor allem bei der spateren Applikation
stérend ist. So entstehen durch Schaum nicht nur optische Fehlstellen, sondern auch die
Schutzwirkungen von z.B. Korrosionsschutzbeschichtungen, werden durch diese Fehlstellen
geschwacht bzw. aufgehoben. [32] [52] [1]

Die Schaumbildung kann z.B. durch den Dispersionsprozess oder durch die verwendete Ap-
plikationstechnik eingetragen werden. Bei den Dispersionsschritten kommt es zu dem Ein-
trag von Gas bzw. Luft in die Lackformulierung, sodass eine Dispersion aus Gas und der
Flassigkeit entsteht. Die gebildeten Gasblasen steigen nach ihrer Entstehung an die Oberfla-
che auf. Die Geschwindigkeit v hangt hierbei von den Radius r der Gasblase sowie der Vis-
kositat n der FlUssigkeit ab und kann durch das Gesetz von STOCKS beschrieben werden
(Gleichung 3.4). [52] [1] [53]

Gleichung 3.4: Stock‘sches Gesetz. [1] [53]
2
T

v~ — (3.4)
n

r: Radius v: Geschwindigkeit  7: dynamische Viskositét

Aus dem dargestellten Zusammenhang kann abgeleitet werden, das je viskoser eine Flis-
sigkeit ist, desto geringer ist die Aufstiegsgeschwindigkeit der Gasblasen an die Oberflache.
In einer reinen FlUssigkeit ist der Schaum jedoch nicht stabil und wirde nach Erreichen der
Oberflache implodieren. Jedoch kommt es bedingt durch die Zusammensetzung von Mehr-
komponentensystemen oft auch zu dem Eintrag von oberflachenaktiven Substanzen wie
Tensiden, die zu einer Stabilisierung des Schaumes beitragen. Aufgrund dessen lagern sich
Tensidmolekile an der Grenze zwischen Luft und Flussigkeit an, wodurch die Grenzflachen-
spannung herabgesetzt und die Gasblase stabilisiert wird (Abbildung 3.8 links). Durch den

Einsatz von Entliftern kann besonders der Aufstieg von Mikroschdumen beschleunigt wer-
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den, indem es zu einer Koaleszenz der kleinen Gasblasen kommt. Ebenfalls verdrangt der
Entllfter, meist eine unpolare Substanz bzw. ein Stoff, der lackldslich ist, eingetragene Ten-
side von der Blasenoberflache, wodurch ebenfalls die Aufstiegsgeschwindigkeit erhdht wird.
[32] [52] [1] [53, 54, 55] Da die Tensidmolekile ebenfalls an der Oberflache angelagert sind,
bildet sich bei dem Aufstieg der Gasblaschen eine Lamellenstruktur aus. Bei Entschaumern
handelt es sich um Verbindungen mit einer niedrigen Oberflachenspannung, die fir eine op-
timale Wirkungsweise in dem Lack so gut wie unléslich sein miussen. [1] [52] Des Weiteren
missen sie sowohl einen positiven Eindringkoeffizienten aufweisen, d.h. dass Entschaumer-
teilchen in die Lamellen eindringen kénnen, als auch Uber einen positiven Spreitungskoeffi-
zienten verfligen, d.h. dass der Benetzungswinkel nach der YOUNG-Gleichung (Gleichung
3.5) < 90° ist. Diese Bedingungen sind notwendig, damit das Entschdumermolekiil in die
Lamellen eindringen und diese auflésen kann (Abbildung 3.8 rechts). Durch den Einbau ei-
nes Entschaumertropfens und in Verbindung mit dem Drainage-Effekt, der das Ablaufen der
Flissigkeit aus der Lamellenstruktur beschreibt, steigt der Kapillardruck bis zum Erreichen
eines kritischen Punktes an. An diesem Punkt kommt es im Anschluss zu einer Implosion der

gebildeten und durch die Tenside stabilisierte Gasblase. [1]

Entstehung von Schaumen

Wirkungsmechanismuns von Entschaumern

o
Flissigkeit d Tensidmolekal

Flussigkeit

i ./ )
- .
** '\ Luftblase -

Abbildung 3.8: Darstellung der Schaumbildung und des Wirkmechanismus von einem Entschaumer.

Links: Schematische Darstellung der Bildung von Schdumen in einer Fliissigkeit. Rechts: Schematische Darstel-
lung des Wirkmechanismus’ eines Entschdumers (nach HEILEN ET AL. [62], modifiziert durch STEIN). [32]

3.2.3.2 Netz- und Dispergieradditive

Die gleichmafige und feine Verteilung von Pigmenten bzw. Fllstoffen in einer Lackformulie-
rung stellt im Rahmen dieser Arbeit einen bedeutenden Parameter bei der Lackherstellung
dar. Die unzureichende Verteilung hat die Bildung von Flokkulaten oder BENARD-Zellen, so-
wie weiterer Farbfehler zur Folge. Um in pigmenthaltigen Lackformulierungen eine optimale
Verteilung und Stabilisierung der feinen Pigmente zu gewahrleisten, werden daher Netz- und
Dispergieradditive eingesetzt. Sie erfullen die Funktion, die eingebrachten Pigmente zu be-
netzen und nach der Dispersion zu stabilisieren. Dieser Prozess lasst sich allgemein in drei
Phasen unterteilen. Zum ersten mit der Durchfeuchtung bzw. Benetzung des Pigments, im
zweiten Schritt mit dem Aufbruch der Pigmentagglomerate bzw. -aggregate und in einem

letzten Schritt werden die zerkleinerten Pigmente stabilisiert. [52] [1] [54]
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Fir die Durchfeuchtung der Pigmente werden Netzadditive hinzugegeben, die u.a. die
Grenzflachenspannung herabsetzen und somit die Benetzung durch das Bindemittel beguns-
tigen. Weiterhin kommt es durch die Verwendung eines Netzadditives zu einer Reduktion
des Kontaktwinkels (ndhert sich 0 an). Auch dies hat einen positiven Einfluss auf die Durch-
feuchtung der Partikel. [1] [52] [54]

Oftmals weisen Netzadditive hierbei eine Tensidstruktur auf, die sowohl Uber ein unpolares
Ende als auch Uber ein polares Ende, das entweder anionisch oder nichtionisch sein kann,
verfugen. [54] An die Benetzung anschlie®end kommt es zu einer Zerkleinerung (Dispersi-
onsprozess), die in Abschnitt 3.2.5 beschrieben wird.

Der letzte Schritt stellt die Stabilisierung der Fllstoffdispersion dar, um eine Reagglomerati-
on der Partikel zu verhindern. Hier werden Dispergieradditive eingesetzt, die sich an die Fiill-
stoffoberflache binden und somit die Annaherung der Partikel untereinander verhindern.
Grundsatzlich werden hierbei zwei unterschiedliche Mechanismen, die zum einen auf einer
sterischen und zum anderen auf einer elektrostatischen Hinderung beruhen, unterschieden.
[32] [52] [1]

Dispergieradditive, deren Funktionsweise auf einer sterischen Hinderung beruhen, werden
haufig fur 16semittelhaltige Lacke eingesetzt. Diese Additivart zeichnet sich durch einen Ten-
sid-ahnlichen Aufbau aus, und weist daher zwei unterschiedliche Strukturmerkmale auf. Zum
einen verfligen sie Uber eine sog. pigmentaffine Gruppe, die eine feste und dauerhafte Ver-
ankerung des Additivs an der Partikeloberflache erméglicht. Zum anderen verfligen sie Uber
eine bindemittelaffine Gruppe, die borsten- oder kettenahnlich, méglichst weit in das Binde-
mittel hineinragt. Abbildung 3.9 a zeigt ein Partikel nach der Anhaftung des Additivs. Die
Stabilisierung der Partikel erfolgt aufgrund von enthalpischen, osmotischen und entropischen
Effekten. Nahern sich zwei Partikel einander an, kommt es zu einer Deformation der umge-
benen Polymerschicht, welche zu einer Enthalpiezunahme fuhrt. Des Weiteren kann ein os-
motischer Effekt bei der Anndherung beobachtet werden, da das in dem Zwischenraum be-
findliche Losemittel verdrangt wird, es entsteht ein Polymergradient. Ebenso wird die Beweg-
lichkeit der Partikel durch die borstenartige Struktur der bindemittelaffinen Gruppe einge-
schrankt. Dies hat einen Entropieverlust zur Folge. Die beschriebenen Effekte fuhren dazu,
dass sich die Teilchen lediglich durch eine Energieaufnahme einander annahern kdnnen und
eine Stabilisierung der dispergierten Partikel durch eine Energiebarriere erzielt werden kann.
[52] [1]

Im Gegensatz zu der sterischen Stabilisierung basiert die elektrostatische Stabilisierung auf
der Abstolung gleicher Ladungstrager. Sie beruht auf den CouLoM'schen Wechselwirkun-
gen. Daher kann festgestellt werden, dass bei einer elektrostatischen Abstof3ung, die groRer
als die VAN-DER-WAALS'schen-Anziehungskrafte ist, diese Art von Additiven die Dispersion

gegen die Flokkulation stabilisieren. Das verwendete Additiv dissoziiert an der Partikelober-
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flache in einen kationischen Polymeranteil und ein anionisches Gegenion. Hierbei muss be-
achtet werden, dass das Additiv nicht fest an der Oberflache gebunden vorliegt, sondern die
Partikel als bewegliche lonenwolke umgibt. In Abbildung 3.9 b ist der Aufbau der lonenwolke
um ein Partikel schematisch dargestellt. Die Reichweite der elektrostatischen Krafte nimmt
mit zunehmender lonenladung und lonenkonzentration ab, sodass es je nach Lacksystem
und Flllstoff dennoch zu einer Flokkulation kommen kann. Anhand dieses Beispiels wird
ersichtlich, dass der Einsatz von Additiven viele Vorteile mit sich bringt, jedoch der optimale
Einsatzbereich erprobt werden muss. [52] [1] [54]

Eine Sonderform der Stabilisierung stellt die Kombination der beiden oben beschriebenen
Mechanismen dar, die elektrosterische Stabilisierung. Additive, die auf diese Weise fungie-
ren zeichnen sich dadurch aus, dass an dem Kettenende des bindemittelaffinen Endes eine
zusatzliche Ladung angebracht ist. Auf diese Weise kommt es sowohl zu der AbstoRung
aufgrund der raumlichen Anordnung aber auch zu der elektrostatischen AbstoR3ung.
(Abbildung 3.9 c). [52] [1]

Pigment/Fiillstoffpartikel Pigment/Fllstoffpartikel

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

3.2.3.3 Oberfléchenadditive

Unter dem Begriff des Oberflachenadditivs werden Additive verstanden, die zur Minimierung
von Oberflachenfehlern oder —stérungen wie einem schlechten Verlauf des Lackes, BE-
NARD‘'schen Zellen oder Kraterbildung, eingesetzt werden. Eine der Hauptursachen fir diese
Stérungen sind Unterschiede in der Oberflachenspannung zwischen der Partikeloberflache
und dem flissigen Lackfilm. Die BENARD'schen Zellen, eine wabenférmige Oberflachenstor-
rung, stellen hierbei zusammen mit einem schlechten Verlauf des Lackes die wichtigsten
Phanomene dar. BENARD'sche Zellen werden wahrend des Trocknungsvorganges ausgebil-
det. Bei der oberflachlichen Verdunstung des Ldsemittels entstehen, durch den Aufstieg von
I6semittelhaltigeren und damit auch viskoserem Lack, wirbelartige Strémungen innerhalb des
Lackfilmes. Hierdurch liegt in der obersten Lackschicht eine gréRere Dichte als in den unte-
ren Lackschichten vor, dass das Absinken aus der obersten in die darunter liegenden

Schichten zur Folge hat. In pigmentierten Lacksystemen, kénnen die Pigmente aufgrund der
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auftretenden Stromungen mitgerissen werden, was zu einer Entmischung der Pigmente
fuhrt. Im Idealfall bilden sich hierbei sechseckige Wabenstrukturen aus. [52] [1] [55]

Eine weitere mogliche Oberflachenstérung tritt bei dem Verlauf des Lackfilms auf. Ein opti-
maler Verlauf ist notwendig um mdgliche applikationsbedingte Unebenheiten (z.B. Rakel-
streifen, Pinselspuren) ausgleichen zu kénnen. Hierflr ist eine gleichmafige Benetzung des
Untergrundes ebenso wichtig wie eine niedrige Oberflachenspannung. Durch den Zusatz von
oberflachenaktiven Substanzen auf der gesamten Lackoberflache kann die notwendige
Oberflachenspannung erzeugt werden. Diese sollte wahrend des Hartungsprozesses eben-
falls keinen Anderungen unterliegen, damit wahrend des Aushértens bzw. Trocknens des

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

3.2.4 Fullstoffe
Ein weiterer Bestandteil von Lackformulierungen sind Flillstoffe bzw. Pigmente. Nach
DIN EN ISO 18451-1 werden Flillstoffe als kdérniges oder pulverformiges Material, das in
dem Anwendungsmedium unldslich ist, und zum Erreichen bzw. zum Beeinflussen bestimm-
ter physikalischer Eigenschaften hinzugefiigt werden, definiert. Pigmente werden nach die-
ser Norm als in dem Anwendungsmedium unlésliches Farbemittel definiert. Wie aus diesen
Definitionen hervorgeht, hangt es von dem jeweiligen Anwendungsgebiet ab, ob eine einge-
brachte Substanz als Fullstoff oder als Pigment bezeichnet wird. In der DIN EN ISO 4618
werden dazu eine Vielzahl von unterschiedlichen Pigmenten, wie z.B. Aluminium- und Ei-
senoxid-Pigmente naher definiert. Zu den bekanntesten Pigmenten zahlen u.a. Titandioxid,
als Weil3pigment, oder Eisenhexacyanoferrat, als Eisenblau. [29] [45] Zusatzlich zu den far-
benden Eigenschaften, werden Fullstoffe zum Ein-

Primarteilchen

stellen von physikalischen Eigenschaften eines

quaderférmig  kugelférmig  stabférmig unregelméBig

eformt
— O %/ : 3 Endproduktes beispielsweise zur Stabilisierung in
@ . ein Lacksystem eingebracht, z.B. Ruf} in Kunststof-
8 R~

/
kohérent streuende Gitterbereiche (Kristaliite) fen Oder Relfen

Aggregate

Neben der chemischen Natur des jeweiligen Full-

0'.‘1\ stoffes bzw. Pigments hat ebenfalls die Morphologie
'O} einen Einfluss auf die Farbstérke, das Deckvermo-

gen, die Transparenz oder die physikalischen Ei-
genschaften. Hierbei kann die Morphologie in drei

Kategorien, Primarteilchen, Aggregate und Agglo-

merate, eingeteilt werden. In Abbildung 3.10 ist die
Abbildung 3.10: Unterschiedliche Morpho- Einteilung nach der Morphologie dargestellt. [56]
logie von Primarteilchen, Agglomeraten und

Aggregaten nach DIN EN ISO 18451-1. [57] Unter einem Primarteilchen werden die kleinsten,
einzelnen Bestandteile eines Pigments oder Flllstoffs verstanden. Diese kénnen z.B. als klar

abgegrenzte Individuen mittels mikroskopischer Techniken kenntlich gemacht werden. Sie
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kdnnen jedoch auch aus mehreren Kristalliten zusammengesetzt sein. Dies kann vor allem
bei anorganischen Flllstoffen beobachtet werden, die durch das Glihen eines Fallungspro-
duktes entstehen. Wachsen die einzelnen Kristallite wahrend des Gluhens zusammen, wird
von Aggregaten gesprochen. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine kleinere Oberfla-
che als die Summe der einzelnen zusammengewachsenen Primarteilchen aufweisen und
erst durch das Aufbringen von hoher Energie, wie diese beispielsweise bei einem Mahlpro-
zess auftritt, getrennt werden kdnnen. Aggregate bilden sich durch die Anlagerung von Pri-
marteilchen an deren Grenzflache. Bei der Bildung von Aggregaten werden starke chemi-
sche Bindungen ausgebildet. Im Gegensatz hierzu, kdnnen bei Agglomeraten nur schwache
physikalische Bindungen zwischen den Primarteilchen bzw. kleineren Aggregaten Uber de-
ren Ecken und Kanten erzeugt werden. Agglomerate zeichnen sich zudem durch ihre Ober-
flache, die in Summe identisch mit den einzelnen Primarteilchen ist, aus.

In einer idealen Dispersion liegen die Primarteilchen getrennt voneinander und homogen
verteilt vor. In realen Dispersionen hingegen kommt es zu der Ausbildung von Agglomeraten
bzw. Flokkulaten, die durch einen geeigneten Dispersionsprozess aufgebrochen bzw. mdg-
lichst homogen verteilt werden sollen. Aufgrund der schwacheren Bindung kénnen Agglome-
rate bzw. in einer Lackformulierung Flokkulate u.a. durch das Aufbringen von leichten Scher-
kraften aufgebrochen werden. [56] [57] [58] Im nachfolgenden Kapitel werden die Dispersi-

onsmethoden naher erlautert.

3.2.5 Dispergiermethoden
Der Dispersionsprozess einer Lackformulierung besteht aus einem mehrstufigen Prozess,
der aufgrund von Scher- und Prallkraften, Agglomerate und Aggregate zerkleinern kann.
Hierbei ist es wichtig, dass die eingesetzten Techniken die interpartikularen Wechselwirkun-
gen Uberwinden kdnnen. Die stattfindende Dispersion von Partikeln in einem Lack setzt sich
aus drei einzelnen Schritten zusammen: [32] [52] [59]

1. Benetzbarkeit der Partikel

2. Zerkleinerung von Agglomeraten

3. Stabilisierung der Dispersion gegen Reagglomeration
Zu Beginn der Benetzung werden nur die aulReren Anteile des Partikels durch das Bindemit-
tel benetzt. Dies kann durch die YOUNG-Gleichung (Gleichung 3.5) beschrieben werden. Der
Zusammenhang ist schematisch in Abbildung 3.11 dargestellt. [52]

Gleichung 3.5: YounGg-Gleichung. [29]

0s = 05 + 07 x cos O (3.5)
0s: Oberflachenspannung des Feststoffes osl: Grenzflachenspannung zwischen Feststoff und Flissigkeit
al: Oberflichenspannung der Fliissigkeit 6: Kontaktwinkel zwischen Festkérper und Fliissigkeitstropfen

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

keit mit einem Festkdrper ein Zusammenhang, welcher durch Kontaktwinkelmessungen
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nachgewiesen werden kann. Nach Auftragen eines Flissigkeitstropfens auf eine Feststof-
foberflache wirken drei verschiedene Krafte: die Kraft der freien Oberflachenspannung des
Feststoffes (os), der Flussigkeit (o7) sowie die Grenzflachenspannung zwischen dem Fest-
stoff und der Flussigkeit (os/). Durch Betrachtung des hierbei entstehenden Kontaktwin-
kels (6) kann der Grad der Benetzbarkeit be-
stimmt werden. Bei Kontaktwinkeln von
0° <8 =90° wird von einer benetzenden Flus-

sigkeit gesprochen. Liegt ein Kontaktwinkel von

ngtf(d(pcg X

R

8 > 90° vor, werden diese Flissigkeiten als Abbildung 3.11: Schematische Darstellung

eines Fliissigkeitstropfens auf einem Festkor-
per, mit Darstellung der Oberflichenspannun-

Da in den meisten Fallen keine einzelnen Pri- gen.[1]

nicht benetzend bezeichnet.

marteilchen, sondern Uber Ecken und Kanten zusammengebundene Agglomerate vorliegen,
werden in einem nachsten Schritt die Hohlrdume der Agglomerate mit dem Bindemittel ge-
fullt. Der hier vorliegende Kapillardruck ist umso ausgepragter, je grofier die Oberflachen-
spannung des Partikels und je kleiner die Oberflachenspannung des Polymers ist. Uber die
WASHBURN-Gleichung kann ein Zusammenhang der Eindringgeschwindigkeit u.a. mit der
Viskositat der Flissigkeit sowie dem Radius der Hohlrdume hergestellt werden (Gleichung
3.6). [62] [50] [1] [54]

Gleichung 3.6: WASHBURN-Gleichung. [29] [32]
130 - cos @

V= (3.6)
2-m-1

V: Eindringgeschwindigkeit 6: Kontaktwinkel

r: Kapillarradius I: Eindringtiefe

ori: Oberflachenspannung des Fluids

Da in den Hohlrdaumen der Agglomerate Luft eingeschlossen ist, muss der Gegendruck ge-
gen das Eindringen der FlUssigkeit betrachtet werden. Ist der Gegendruck identisch zu dem
aufgebauten Druck der Flussigkeit, kommt die Durchfeuchtung zum Erliegen. Um dennoch
eine ausreichende Durchfeuchtung zu erhalten, muss dem gesamten Prozess Zeit einge-
raumt werden, in welcher die in den Hohlrdumen vorliegende Luft sich teilweise in dem Po-
lymer I6sen kann. Diese umfassende Durchfeuchtung ist notwendig, da besser benetzte und
durchfeuchtete Agglomerate leichter bei der Dispersion aufgebrochen werden kénnen. Fir
die Dispersion stehen unterschiedliche Verfahren, wie Mihlen, Rihrwerke oder Dissolver zur
Verfugung. Diese Techniken unterscheiden sich hinsichtlich ihrer aufgebauten Stréomungen
sowie Zerkleinerungsmechanismen. [50] [52] [1] [56] Viele der in der Lack- und Polymerin-
dustrie gangigen Dispergiermethoden sind jedoch nur bedingt flr die Handhabung im La-
bormaRstab geeignet. [23] [24] Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit mit dem UltraTurrax®-
Dispergierer (IKA GMBH, STAUFEN, DEUTSCHLAND) sowie einem Ultraschallprozessor
UP100H (HIELSCHER ULTRASOUND TECHNOLOGY, TELTOW, DEUTSCHLAND) gearbeitet. Beide
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Techniken wurden bereits erfolgreich u.a. von SCHAUMANN [23] und SCHWARTZE [24] fur die
Polymerherstellung eingesetzt. Die genannten Techniken werden im Folgenden kurz vorge-
stellt.

Der eingesetzte UltraTurrax® bietet den Vorteil, dass es sich um ein kleines Tischgerat han-
delt, das zudem aufgrund von Einweg-Dispergiergefalien kontaminationsarm arbeitet. Die
verwendeten Gefalie verfligen Uber eine Dispergiereinheit die nach dem Rotor-Stator-Prinzip
arbeitet. Hierbei bewegt sich der Rotor mit einer hohen Umdrehungsgeschwindigkeit von bis
zu 8000 rpm [60], sodass das Medium durch einen Sog in den Rotor gesogen und im An-
schluss durch die Zahne des Stators nach aullen gepresst wird. Hierbei treten in dem Scher-
spalt zwischen dem Rotor und dem Stator grofl3e Scher-Krafte auf, wodurch die vorliegenden
Agglomerate zerkleinert werden kénnen und eine Dispersion der Lackformulierung stattfin-
det. [24] [25] [61] In Abbildung 3.12 wird das Funktionsprinzip eines UltraTurrax am Beispiel

eines Dispergiergefalles mit einem Rotor-Stator-Einsatz verdeutlicht.

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

Fur die optimale Homogenisierung und Zerkleinerung des Fillstoffes wurde zusatzlich mit
einem Ultraschallprozessor gearbeitet. Durch Einbringen von hochfrequenten Schallwellen
(20 kHz — 1GHz) wird in dem fliissigen Polymer, aber auch in anderen flissigen Medien,
Kavitation ausgebildet. Diese fuhrt zur Ausbildung von alternierenden Nieder- und Hoch-
druckzyklen. Hierbei werden wahrend des Niederdruckzyklus dampfgefullte Hohlrdume ge-
bildet, die im direkt anschlieBenden Hochdruckzyklus implodieren. In Folge der Implosion
entstehen kurzzeitig hohe Temperarturen sowie hohe Driicke, welche einen zusatzlichen
Energieeintrag fir die Zerkleinerung in das System eintragen. Ein weiterer Effekt der Implo-
sion ist das Auftreten von hohen Flissigkeitsstrémen, die zu einer weiteren Durchmischung
fihren. [24] [25] [61] [62]

3.2.6 Applikationsmethoden

Fur die Applikation einer Lackformulierung kénnen je nach Anwendungsgebiet und ge-
wulnschter Schichtdicke unterschiedliche Applikationsmethoden verwendet werden. Zu den
gangigen Verfahren zahlen hierbei u.a. (Elektro-)Tauchen, Ziehen, Wirbelsintern, Sprih-
applikation, Rakeln oder Rotationsbeschichtung (Spin Coating). [50] [1] Da in dieser Arbeit

nur mit der Rakeltechnik gearbeitet wurde, wird diese im Folgenden naher beschrieben.
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Mit der Rakeltechnik kann nur eine geringe Proben-Stiickzahl hergestellt werden, daher ist
sie in der Industrie hauptséachlich in der Qualitatskontrolle z.B. zur Uberpriifung der Farbtone
sowie der Deckkraft zu finden. Die Filmapplikation mit dem Rakelverfahren bietet den Vorteil,
dass sehr gleichmaRig dicke Schichten mit einem geringen geratetechnischen Aufwand her-
gestellt werden kénnen. Andere Verfahren wie z.B. die Sprihapplikation bedlrfen spezieller
Aufbauten. [23] [24] [61] FUr die Applikation werden sog. Rakel verwendet, die in zwei unter-
schiedlichen Konstruktionsweisen, als Spalt- und als Spiralrakel, verfiigbar sind. Mit beiden
Rakeltypen ist es mdglich eine Nassfilmdicke von 10 — 200 ym zu erreichen. In vorrange-
gangenen Arbeiten u.a. von SCHAUMANN [23] und SCHWARTZE [24] wurden Spiralrakel fur die
Applikation von UV-strahlenhartenden Lacken eingesetzt. Spiralrakel bestehen aus einem,
mit einem Draht variabler Starke, umwickelten, Metallstab. In den durch den Draht entste-
henden Zwischenraumen, sammelt sich Lack an, dieser

bleibt bei der Bewegung der Rakel {iber das Substrat zu- m
rick (Abbildung 3.13). [63] Daher kann flr Rakelapplikati-

onen die Aussage getroffen werden, dass je dicker der —

umwickelnde Draht, desto gréRer die resultierende w

Schichtdicke bzw. je dunner der Draht, desto kleiner die Abbildung 3.13: Schematischer
Aufbau einer Spiralrake (oben).
resultierende Schichtdicke, ist. Durch die Zwischenrdume Verteilung des Lackes in den Zwi-
. . . . schenraumen des Rakeldrahts (un-
bleibt ein Teil des Lacks bei der Bewegung der Rakel auf ten). [174]
dem Substrat zurtick, wahrend ein anderer Teil durch die Rakel gleichmaRig verstrichen
werden kann. Da die Schichtdicke nicht nur durch die verwendete Rakel, sondern ebenfalls
durch die Ziehgeschwindigkeit und den Druck beeinflusst wird, sollte diese wahrend der Ap-
plikation moglichst konstant gehalten werden. Hierfur kann ein automatisches Filmaufziehge-
rat eingesetzt werden, welches die angesprochenen Anforderungen flir eine ausreichende

Reproduzierbarkeit erfullt.

3.3 Nanopartikulare Feststoffe

Bis zum heutigen Zeitpunkt wurde keine einheitliche internationale Definition fur den Begriff
der Nanomaterialien, unter die auch die Nanopartikel fallen, erstellt. Jedoch stellte die EURO-
PAISCHE UNION im Jahr 2011 erstmals eine Definition flr den Begriff der Nanomaterialien auf
(2011/696/EU). [64]

»[-..] Bei einem Nanomaterial handelt es sich um ein natiirliches, bei Prozessen anfallendes
oder hergestelltes Material, das Partikel in ungebundenem Zustand, als Aggregat oder als
Agglomerat enthélt, und bei dem mindestens 50 % der Partikel in der Anzahlgr6Benvertei-
lung ein oder mehrere AuBenmal3e im Bereich von 1 nm bis 100 nm (1 nm = 10° m) haben.

Zudem werden auch einwandige Kohlenstoff-Nanoréhren, Graphenflocken und Fullerene mit
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einem oder mehreren AulBenmalen unter 1 nm als Nanomaterialien betrachtet [..].? (Uber-
setzt aus dem Englischen) [64]

Eine Vielzahl weiterer Industrielander, darunter u.a. die Vereinigten Staaten von Amerika,
haben eigene Definitionen aufgestellt. [65]

Durch die oben genannten Grenzwerte der Primarteilchengréf3e von 1 nm — 100 nm befinden
sich die Nanopartikel in einer molekularen bzw. atomaren Dimension. Hierdurch kénnen Na-
nopartikel gleichzeitig Eigenschaften mehrerer bekannter Aggregatzustande (fest, fliissig und
gasférmig) aufzeigen. Durch die geringe GroRRe der Partikel steigt der Einfluss der Oberfla-
chenatome und damit verbunden auch die Reaktivitdt. Durch diese Eigenschaften zeigen
Nanopartikel eine starkere Neigung zur Agglomeration als z.B. Mikropartikel des gleichen
Materials. [66]

Grundsatzlich kann zwischen natirlichen und synthetischen bzw. industriell hergestellten
Nanomaterialien unterschieden werden (Abbildung 3.14).

Natirliche Nanomaterialien, in Form von Fullerenen, konnten bereits in ca. 1,85 Mio. Jahre
altem geologischem Material nachgewiesen werden. Mogliche Quellen fir die Entstehung
naturlicher Nanomaterialien sind u.a. Vulkanausbriche oder natlrliche Prozesse wie die
Verwitterung von Gestein. Diese Nanomaterialien kdnnen weltweit in allen Bereichen der

Erdspharen (Hydrosphare, Atmosphare
N\

etc.) gefunden werden. [67] Nanomaterialien

Die industrielle Herstellung von Nano-

materialien kann wiederrum auf zwei

. . B e .
unterschiedlichen Wegen beruhen: das natirliche kinstliche
Herstellung Herstellung
Top-Down- und das  Bottom-Up- S I
Verfahren. Unter dem Top-Down-Ver-
Top-Down- Bottom-Up-
fahren werden mechanisch-physika- Verfahren Verfahren
NS )

lische Herstellungsverfahren zusam- B
Abbildung 3.14: Ubersicht uber unterschiedliche Herstel-

mengefasst. Hierbei wird ein Bulk- lungsverfahren von Nanomaterialien.

Material des gewiinschten Stoffes z.B. '(Jvag?_sﬁﬁjgifff ??éﬁt aus den oben genannian Definitionen
durch einen Mahlprozess verkleinert. Nachteilig bei dieser Methode ist, dass die Partikelgré-
Renverteilung sowie die Geometrie der hergestellten Partikel nur geringfligig kontrolliert wer-
den kénnen. Weiterhin kommt es durch die mechanische Beanspruchung der rotierenden
Mahlbehalter zu einem Abrieb u.a. der Mahlkugeln, die in Folge dessen zu einer Verunreini-
gung des Endproduktes flhren. [66] [68]

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

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

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

33



Theoretische Grundlagen

den genannten Herstellungsverfahren kdnnen sowohl die GréRenverteilungen als auch die
Geometrie eingestellt und kontrolliert werden. Ein Nachteil dieser Methode ist der teilweise
hohe apparative Aufwand, der fur die Synthese bzw. die Herstellung notwendig ist.

Die Anwendungsgebiete von Nanopartikeln sind ebenso wie die Herstellungsmethoden viel-
faltig. Abbildung 3.15 gibt einen Uberblick (ber haufige Einsatzgebiete von Nano-
partikeln. [66] [68]

Eisen/Eisenoxid
Siliziumdioxid,
Carbon-Black,

Titandioxid

Farb-&

Ceroxid, Platin, _ Ceroxid., .
Siliziumdioxid, ) DrUCk_ A!umomumomd,
Carbon-Black Auto- industrie Schleif- und W

industrie Polier- Siliziumdioxid

material

Gold, Cellulose,
Titannitrid,

. . .. Bariumsulfat,
Kosmetika Nanopartikel WIELTAUR Zirioniumdioxid,
Eisen/Eisenoxid,
Siliziumdioxid

Fullerene, Cellulose,
Titandioxid, Silber,
Carbon-Black,
Kupfer/Kupferoxid,
Siliziumdioxid,
Zinnoxid

Silber, Textilien Solarzellen

Titandioxid,

Siliziumdioxid, Lebens-
Zinnoxid mittel

Titandioxid

Eisen/Eisenoxid,
Siliziumdioxid,
Cellulose,
Zeolithe

Abbildung 3.15: Ubersicht iiber hiufige Einsatzgebiete von Nanopartikeln sowie den eingesetzten Materi-
alien. Zusammengestellt aus der Wissensbasis von DANA 2.0. [69]

Aufgrund der oben dargestellten Anwendungsgebiete sowie den vorrangegangenen Arbeiten
von DREYER [25], SCHWARTZE [24] und SCHAUMANN [23] sind drei nanopartikulare Metalloxi-
de, Aluminiumoxid ,Titandioxid und Eisen(lll)-oxid als Fullstoffmaterial fur die Herstellung der
Referenzmaterialien ausgewahlt worden. In den nachfolgenden Kapiteln wird ein Uberblick

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

3.3.1  Aluminiumoxid

Aluminiumoxidnanopartikel sind fir den Menschen ungiftig und neigen in einer feuchten Um-
gebung zu einer schnellen Zusammenlagerung, so dass von ihnen ebenfalls eine geringere
Gefahr bei einer Exposition ausgeht. [70] Kritisch ist jedoch die Exposition Gber z.B. die
Schleimhdute oder die Haut, wie dies am Beispiel von Deodorants deutlich wird. [70]

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

cken u.a. fur eine Verringerung des Abriebs und einer besseren Kratzbestandigkeit zuge-
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setzt. Des Weiteren setzen sie die Klebrigkeit von Lacken herab und kdnnen einen positiven
Einfluss auf die Farbbrillanz haben, zudem werden diese haufig als Full- und Verdickungs-
mittel eingesetzt. [70] [71]

Neben der Nutzung in der Farb- und Lackindustrie werden Aluminiumoxidnanopartikel haufig
als Schleif- oder Poliermittel fir Diamanten und weitere harte Werkstoffe eingesetzt. Des
Weiteren ist Aluminiumoxid (a-Al>O3) ein wichtiger Bestandteil von technischen Keramiken,
sog. Korund-Keramiken. Sie zeichnen sich durch eine hohe Harte, die z.B. bei Schneideap-
paraturen zu finden ist, aber auch durch eine hohe Korrosionsbestandigkeit, wie sie fir Sau-
re- und Laugenpumpen, Tiegel oder fir Mahlkugeln notwendig ist, aus. Des Weiteren zeigt
die Keramik eine gute Gewebevertraglichkeit auf, weshalb sie auch fir die Implantatherstel-
lung von Interesse ist. [70] [72]

Eine weitere Anwendungsmaoglichkeit bietet die Herstellung von kinstlichen Edelsteinen. Fur
die Rubinherstellung wird Aluminiumoxid z.B. Chrom(lll)oxid hinzugefugt. [72]

Aluminiumoxid kann in unterschiedlichen Modifikationen natirlich oder technisch hergestelit
auftreten. Zu der wichtigsten Modifikation zahlt das a-Al.Os3, dass in der Natur als das Mine-
ral Korund vorkommt, jedoch ebenfalls grofdtechnisch z.B. aus dem Mineral Bauxit herge-
stellt werden kann. a-Al.Os; ist ein weilles, wasser-, sdure-, und baseunlosliches Pulver mit
einer hohen Mohsharte. Es ist die flnftharteste Substanz, u.a. nach Diamanten. Weiterhin
kann die y-Modifikation beobachtet werden. Im Gegensatz zu a-Al;Os liegt es als ein weilles,
in wasserunldsliches, jedoch in starken Sduren und Basen l6sliches, hygroskopisches Pulver
vor. Dieses kann durch Gliihen bei 1100 — 1200 °C Uber unterschiedliche Zwischenprodukte
in die a-Modifikation umgewandelt werden. Es weist zudem eine hohe Oberflachenaktivitat
auf, wodurch es ebenfalls als Tonerde bezeichnet wird. Das S-Al,Os stellt eine Sonderform
dar, da dieses kein reines Aluminiumoxid ist, sondern nur durch den Einbau von Natrium, als
Natriumpolyaluminat (Na2O - 11 Al2O3) vorliegt. Ihm kommt eine geringe bis gar keine Be-
deutung in der Anwendung zu. [72] [73]

In Tabelle 3.3 sind die wichtigsten Eigenschaften von a- und y-Al,O3 dargestellt. Auf eine
Auffihrung von £-Al,O3 wird an dieser Stelle verzichtet.

Tabelle 3.3: Ubersicht iiber die allgemeinen und physikalischen Eigenschaften von a- und #Al,0;. [72]
[73] [74] [75] [76]

a-Al,03 7-Al,03
Kristallform hexagonal kubisch
Dichte in g/ml 3.99 3.40
Mohs sche Hérte 9 -

Umwandlung bei 1100 — 1200 °C in

Schmelzpunkt in °C 2053
o-Al03
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3.3.2 Eisen(lll)-oxid

Nanopartikulares Eisen(lll)-oxid zeichnet sich ebenso wie Aluminiumoxid durch seine vielsei-
tigen Einsatzgebiete aus. Es wurde bereits in der Antike als Farbpigment, zur Herstellung
von rostroten Farben eingesetzt und findet auf diesem Gebiet auch weiterhin Anwendung.
Ebenso wird Eisen(lll)-oxid in verschiedenen Bereichen der Datenverarbeitung z.B. fir die
Herstellung von Speichermedien verwendet. Hierbei werden die magnetischen Eigenschaf-
ten des Eisens ausgenutzt. In den letzten Jahren nahm die Bedeutung von Eisen(lll)-oxid in
der LED-Technologie ebenfalls stetig zu. [77]

Eisen(lll)-oxid wurde als Element fur die Herstellung der Referenzmaterialien ausgewahlt, da
es ebenfalls in verschiedenen medizinischen Bereichen Anwendung findet. Es wird zum ei-
nen in der bildgebenden Diagnostik beispielsweise als Kontrastmittel in der Magnetreso-
nanztomographie (MRT), zum anderen aber auch als Transportmittel eingesetzt, um hier-
durch ein sog. Drug-Delivery zu erzielen. Hierbei wird an das Eisenoxid-Partikel ein Wirkstoff
gebunden. Der mit dem Eisen gekoppelte Wirkstoff kann anschlieRend durch ein angelegtes
Magnetfeld an den entsprechenden Zielort transportiert werden. Hierdurch werden gezielte
Behandlungen, ohne eine zusatzliche Belastung des Korpers, erreicht. Dieses Vorgehen
wurde beispielsweise von WIDDER ET. AL. beschrieben. Die magnetischen Eigenschaften von
Eisenoxid werden ebenfalls in der Krebstherapie, in Form der Hyperthermie, ausgenutzt.
Diese fiihrt zu einer kinstlichen Temperaturerhéhung, lokal oder tUber den gesamten Korper.
Eisenhaltige Nanopartikel lagern sich an dem Tumorgewebe an. Aufgrund der magnetischen
Eigenschaften werden die Partikel durch das Anlegen eines magnetischen Wechselfeldes
ummagnetisiert, dieses hat wiederum eine Erwarmung zur Folge. Es kommt hierbei lediglich
zu einer Erwarmung des krankhaften Gewebes, wohingegen dem umliegenden Gewebe kein
Schaden zugeflgt wird. [78]

Eisenoxid kann in zwei bekannten Modifikationen, a- (Hamatit), und y- (Maghemit) Fe,Os
vorliegen. Wie in Tabelle 3.4 ersichtlich ist, weisen sie unterschiedliche Kristallstrukturen und
Farben auf. [72]

Tabelle 3.4: Ubersicht iiber die allgemeinen und physikalischen Eigenschaften von « - und y-Fe;0s. [72]
[73] [79] [80] [81]

Hématit Maghemit
Kristallform hexagonal kubisch
Dichte in g/ml 45-52 4.89
Hérte 5.00 - 6.00 5
Farbe rotbraun schwarz
Magnetismus antiferromagnetisch ferromagnetisch
Schmelzpunkt in °C 1562 1538

Fur den Menschen geht durch die Nanopartikel nur ein geringes Gefahrenpotential aus, da

diese die Blut-Hirn-Schranke nicht Gberwinden kdnnen. [77] Gleichzeitig ist dies fur den Ein-
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satz in der Krebstherapie von Nachteil, da keine Behandlung von z.B. Hirntumoren mdglich
ist. [77]

3.3.3 Titandioxid

Titandioxid gehoért mit einem Anteil von etwa 60 % an der weltweiten Pigmentproduktion zu
einem der kommerziell wichtigsten Pigmente in der Farb- und Lackindustrie und die Nach-
frage steigt stetig weiter. Es wird in diesem Industriezweig wegen seiner Eigenschaften als
WeilRpigment, mit einer guten Deckkraft und einer vergleichsweise einfachen Verarbeitung
geschatzt. Des Weiteren werden Titandioxidnanopartikel auch in weiteren Bereichen immer
starker kommerziell eingesetzt. An dieser Stelle kdnnen beispielsweise Produkte des tagli-
chen Bedarfs, wie Kosmetika, Zahncremes oder Putz- und Schleifmittel genannt werden. Ein
immer starker wachsendes Gebiet sind Anwendungen aufgrund der photokatalytischen oder
photovoltaischen Wirkung von Titandioxid. Hierzu kénnen ebenfalls die Verwendungen als
magnetisch funktionalisierte Katalysatoren oder der Einsatz auf dem Gebiet der Sensorik
gezahlt werden. Auch in der Automobilindustrie werden Titandioxid-Nanopartikel u.a. fur
elektrochrome Glasscheiben, selbstabblendende Spiegel, eingesetzt; nicht in nanopartikula-
rer Form, sondern als Werkstlcke, werden unterschiedliche Titanlegierungen in der Medizin
als Implantat-Material verwendet. [1] [72] [82] [83]

Titandioxidnanopartikel kdnnen durch verschiedene Herstellungsverfahren produziert wer-
den. Zu dem weitverbreitetsten sowie industriell meist umgesetzten zahlt das Aerosol-
Verfahren, in dem die Nanopartikel aus Titantetrachlorid (TiCls) hergestellt werden. [73]
Titandioxid kann in drei Modifikationen, Rutil, Anatas und Brookit auftreten, wobei Rutil mit
einer Jahresproduktion von mehreren Megatonnen, mengenmaliig am starksten vertreten ist.
Anatas wird ebenfalls, jedoch nicht in diesen Mengen hergestellt, wohingegen dem Brookit in
der industriellen Herstellung lediglich eine geringe bis keine Bedeutung zukommt. Rutil ist die
einzige thermostabile Modifikation, wohingegen sowohl Anatas als auch Brookit zu den met-
astabilen Kristallstrukturen zahlen und durch Glihen zwischen 700 — 900 °C in die Rutil-
Modifikation Uberfuhrt werden kénnen. [72] [73] [84] [85] In Tabelle 3.5 sind die Eigenschaf-
ten der einzelnen Modifikationen gegentbergestellit.

Tabelle 3.5: Ubersicht iiber die allgemeinen und physikalischen Eigenschaften der drei Kristallmodifikati-
onen von TiO,. [32] [72] [83]

Rutil Anatas Brookit
Kristallform tetragonal tetragonal orthorhombisch
Dichte in g/ml 4.26 3.90 417
Brechungsindex 2.72 2.52 2.63
Mohs sche Hérte 70-75 55-6.0 55-6.0
1855 1825
Schmelzpunkt in °C 1830 - 1850
*Umwandlung in Rutil zwischen 700 und 900

37



Theoretische Grundlagen

3.4 Oberflachenmodifizierung

Durch die oben beschriebene hohe Reaktivitdt von metalloxidischen Nanopartikeln hat sich
die Oberflachenmodifikation als ein geeignetes Mittel zur Reduktion der Agglomeration etab-
liert. Es wird zwischen zwei verschiedenen Strategien der Oberflachenmodifikation unter-
schieden. Zum einen die physikalische, bei der die Anbindung der Modifikation durch eine
Physisorption (VAN-DER-WAALS-Kréfte) erzielt wird und zum anderen die chemische Modifi-
kation (Chemisorption), bei welcher kovalente Bindungen ausgebildet werden. Bei einer phy-
sikalischen Modifikation werden die polaren Gruppen der oberflachenaktiven Gruppe durch
elektrostatische Wechselwirkungen z.B. van-der-Waals-Krafte, an die Partikeloberflache ge-
bunden. Hieraus geht hervor, dass die chemische Modifikation stabiler als die physikalische
Modifikation ist. Neben der Einteilung in physikalische und chemische Oberflachenmodifika-
tion, ist ebenfalls eine Einteilung nach dem Zeitpunkt der Modifikation mdglich. Sie kann so-
wohl in situ, wahrend des Herstellungsprozesses der Nanopartikel, als auch ,post tum®, nach
abgeschlossener Herstellung, stattfinden. In der vorliegenden Arbeit wurden kommerziell
verfligbare Nanopartikel chemisch modifiziert. [86] [87]

In der Literatur werden unterschiedliche Verfahren der Modifikation benannt, da in dieser
Arbeit jedoch mit den sog. silan coupling agents gearbeitet wurde, werden diese im Folgen-

den vorgestellt.

3.4.1 Silane coupling agents

Silane coupling agents sind Molekile, die sowohl eine anorganische als auch eine organi-
sche funktionelle Gruppe enthalten. Dieser Aufbau ermdglicht, dass sie als eine Art Vermitt-
ler zwischen einem anorganischen Feststoff und einer organischen Matrix fungieren. Mit Hil-

fe von angebundenen silane coupling agents an die Oberflachen kdnnen Eigenschaften wie

die mechanische Stabilitdt oder die Adhasion zwischen z.B. einem OR
Flllstoff und einer polymeren Matrix verbessert werden. [88] In Ab-
: . : : , . M Si—OR
bildung 3.16 ist der allgemeine Aufbau eines silane coupling agents
OR

dargestellt. Der mit X bezeichnete Rest ist fiir die Reaktion mit der Abbildung 3.16: Sche-

organischen Matrix und der mit R bezeichnete Rest fiir die Reakti- ?if;ﬁic'liruﬁﬁfq'?igﬁi
on mit dem anorganischen Fiillstoff verantwortlich. Bei dem Rest R (vgl. [89]).

handelt es sich um eine hydrolysierbare Gruppe, die mit dem anorganischen Feststoff in
Wechselwirkung treten kann und fur die Anbindung des Silans an dem Feststoff verantwort-
lich ist. Zu den funktionellen Gruppen zahlen u.a. Alkoxy-, Acyloxy oder Amin-Gruppen.
Meist werden Methoxy- und die Ethoxygruppen verwendet, bei deren Hydrolyse Methanol
oder Ethanol abgespalten wird. Der mit X bezeichnete Rest stellt eine nicht hydrolysierbare
organische Gruppe dar, die durch die oben beschriebene Hydrolyse an die Partikeloberfla-
che angebunden werden soll und mit der umgebenen Matrix in Wechselwirkung treten soll.

Haufig werden hierflr Vinyl-, Amino, Epoxy oder Isocyanat-Gruppen eingesetzt. [89] [88]
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Die Reaktionen zwischen einem silan coupling agent und einem anorganischen Feststoff
kdnnen in vier Reaktionsschritte unterteilt werden. In einem ersten Schritt werden die Sily-
Einheiten hydrolysiert. Hierbei wird eine Gruppe z.B. Methanol oder Ethanol abgespalten,
wobei aus 6kologischen Griinden die Abspaltung von Ethanol der von Methanol vorzuziehen
ist. Das fir die Hydrolyse notwendige Wasser stammt entweder aus der Reaktionsldsung,
von der Partikeloberflache oder aus der Atmosphéare. Die Bildung der Silylester hangt von
der verfigbaren Menge Wasser fir die Reaktion ab. In einem zweiten Schritt erfolgt eine
Kondensation der Silylester zu einem Oligomer. Die gebildeten Oligomere werden in einem
nachsten Schritt Uber die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen an die, auf der Par-
tikeloberflache vorhandenen Hydroxygruppen, angebunden. In einem letzten Schritt werden
die instabileren Wasserstoffbriickenbindungen, durch die Wasserabspaltung, in kovalente
Bindungen Uberfiihrt. Diese Wasserabspaltung geschieht wahrend des Trocknungsprozes-
ses der Nanopartikel. [89] [88] [90] Die oben beschriebenen Reaktionsschritte sind in Abbil-
dung 3.7 schematisch dargestellt.

RSi(OMe),

R R R
3 H,O—>» J—> 3 MeOH Hydrolyse — > CI N J N c|
. 0] (0) (0]
RSi(OH)3 ,,/ \\ ,/' \\ ,/' \\ Anbindung tiber
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Abbildung 3.17: Schematische Darstellung der Reaktion bei einer Oberflaichenmodifikation mit einem
silane coupling agent unterteilt in vier Schritte. (vgl. UCT) [88]

Fir die Oberflachenmodifizierung der Nanopartikel wurden die silan Siiumdiond
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Isocyanatopropyl-triethoxysilane (IPTES) genutzt. In diesem Fall
ware flur das APTMS die organische funktionelle Gruppe (CHz)sNH2 ;“n‘::;d
und fur das IPTES (CH2)sNCO.

Anorg. Oxide (Fe;03, TiO,, Cr,03)
Stahl, Eisen

Effizienz

Die Effizienz der Oberflachenmodifikation ist von unterschiedlichen ;‘_‘s:e'

Faktoren abhangig und ist bei der Wahl des silan coupling agents z'e‘ .
raphi

zu beachten. Hierzu zéhlen die Anzahl und die Art der Hydro- Caron-Black

Abbildung 3.18: Effizienz

xylgruppen, aber auch die PartikelgroRe der verwendeten anorga- der Oberflichenmodifi-
kation mit silan coupling

nischen Substrate. Je kleiner die Partikel sind, desto mehr freie agents. (vgl. [89])

Oberflachengruppen stehen theoretisch fir die Reaktion zur Verfiigung. Weiterhin muss die
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hydrolytische Stabilitat der ausgebildeten Bindungen beachtet werden. [89] [90] Abbildung
3.18 gibt einen Uberblick iber die Reaktionseffizienz unterschiedlicher anorganischer Sub-
strate mit silan coupling agents. Die Effizienz nimmt von Siliciumdioxid zu Carbon-Black ab

(v.0.n.u.).

3.5 Grundlagen der verwendeten Analysenmethoden

In den folgenden Unterkapiteln werden die, im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Analyse-
methoden vorgestellt. Eine ausflhrliche theoretische Betrachtung der entsprechenden Tech-
niken kann in der gangigen Literatur eingesehen werden. An dieser Stelle wird lediglich ein
kurzer Uberblick gegeben. Ferner wird auf eine theoretische Betrachtung der Lichtmikrosko-
pie, der UV-VIS-Spektroskopie sowie der Rontgendiffraktometrie verzichtet. Diese sind weit-
verbreitet und werden standardmaRig eingesetzt, des Weiteren wurden sie im Rahmen die-

ser Arbeit nicht modifiziert.

3.5.1 Spektroskopische Methoden

Dort wo Wechselwirkungen zwischen Materie und elektromagnetischer Strahlung auftritt und
diese analysiert wird, wird von Spektroskopie bzw. spektroskopischen Methoden gespro-
chen. Das elektromagnetische Spektrum erstreckt sich Gber einen Wellenlangenbereich von
10" cm (y-Strahlung) bis zu 10° cm (Radiowellen). Aufgrund des breiten Wellenlangenbe-
reiches, stehen eine Vielzahl unterschiedlicher analytischer Methoden zur Verfigung. [91]
[92] [93]

3.5.1.1 Infrarot-und Raman-Spektroskopie

Sowohl die Infrarot- (IR) als auch die Raman-Spektroskopie sind Messverfahren, die auf Mo-
lekulschwingungen- und -rotationen beruhen. Daher sollen beide im Folgenden naher be-
trachtet werden. Beide Methoden sind etablierte Analyseverfahren, die ausfihrlich in unter-
schiedlichen Literaturen beschrieben werden, deshalb wird an dieser Stelle nur kurz auf die-
se eingegangen. [44] [93] [94]

In der IR-Spektroskopie werden Molekule durch IR-Strahlung (Wellenlange von 400 nm —
4000 nm) zu verschiedenen mechanischen Schwingungen angeregt. Hierbei wird beispiels-
weise zwischen symmetrischen oder asymmetrischen Valenzschwingungen (Wellenzahl
v > 1500 cm™) und zwischen Deformationsschwingungen (Wellenzahl v < 1500 cm™) unter-
schieden. [94] Die IR-Spektroskopie misst die Absorption der Strahlung. Diese regt die Mole-
kGle zur Schwingung an und fuhrt zu einer Schwachung der Transmission, die detektiert
wird. [93]

Im IR-Spektrum wird die Wellenzahl (v) gegen die Transmission (relativ oder prozentuell)
aufgetragen. Das Spektrum wird aufgrund der oben beschriebenen Energieabhangigkeit in
zwei unterschiedliche Bereiche, den Fingerprint-Bereich und den Bereich der Molekil-

schwingungen, eingeteilt. Die eingesetzten metalloxidischen Verbindungen zeigen lediglich
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im Fingerprintbereich Molekulschwingungen, daher wird dieser Bereich bei den durchgeflihr-
ten Analysen differenzierter betrachtet. [92] [93]

In der IR-Spektroskopie ist das ATR-Verfahren (engl. attenuated total reflectance) eine weit
verbreitete Technik. Sie bietet den Vorteil, dass feste und flissige Proben aber auch stark
absorbierende Objekte ohne aufwendige Probenvorbereitung analysierbar sind. [93] Dabei
wird die zu prifende Substanz bei dieser Messgeometrie auf einen infrarotdurchlassigen
Kristall platziert. Die fur die Anregung notwendige Strahlung wird an der Grenzflache zwi-
schen Probe und Kristall totalreflektiert. Der Einfallswinkel der Strahlung muss gré3er sein,
als der sog. kritische Winkel (Gleichung 3.7). [93]

Gleichung 3.7: Formel zur Berechnung des kritischen Winkels am ATR-Kristall. [93]

Okric = sin™" Z_Z Mk > np) (3.7)
Okit: Kritischer Winkel np: Brechungswinkel Probe nk: Brechungswinkel Kristall

Bei Proben mit einem kleineren Brechungsindex bildet sich bei der Totalreflexion eine sog.
evaneszente Welle aus, die eine Schwachung der Strahlung zur Folge hat. Es folgt eine De-
tektion der abgeschwachten Strahlung, wodurch ein IR-Spektrum dargestellt werden kann.
[93]

Als weitere molekulspektroskopische Methode wurde die Raman-Spektroskopie eingesetzt.
Im Gegensatz zu der IR-Spektroskopie, bei der die Absorption der Strahlung detektiert wird,
wird bei der Raman-Spektroskopie die Streustrahlung analysiert. Zum einen wird die RA-
YLEIGH-Streuung, bei der die Frequenz des eingestrahlten Lichts mit dem gestreuten Licht
identisch ist (vo = v1) und zum anderen der sog. ANTI-STOKES bzw. STOKES-Effekt analysiert.
Hierbei kdnnen die Absorption bzw. die Re-Emission des Lichts beobachtet werden. Voraus-
setzung fUr die Raman-Spektroskopie ist, dass die Proben polarisierbar und damit Raman-
aktiv sind. [95] [94] [96]

Die Raman-Spektroskopie eignet sich vor allem flr die Analyse unpolarer und wenig polarer
Verbindungen und Ringstrukturen, da die C-C-Ringschwingungen deutlich ausgepragter
sind, als in der IR-Spektroskopie. Dagegen kénnen im Raman die Banden von z.B. C=0 o-
der O-H-Schwingungen nur schwach bzw. gar nicht detektiert werden. [95]

Sowohl mit der Raman- als auch mit der IR-Spektroskopie sind qualitative, aber auch quanti-
tative Analysen mdglich. Jedoch ist die Quantifizierung von weiteren Faktoren wie der Pro-
bengeometrie oder -anordnung abhangig, da beide Faktoren einen Einfluss auf die Intensitat
haben. Des Weiteren werden Proben je nach Material starker oder weniger stark von dem
eingesetzten Laser abgetragen. Beide Methoden erlauben eine Analyse aller drei Aggregat-
zustande. Der Vorteil der Raman-Spektroskopie ist, dass das Spektrum Ubersichtlicher dar-
gestellt wird, da weniger Schwingungen zur Signalerzeugung zur Verfliigung stehen. In die-

sem Fall wurde die Raman-Spektroskopie zur Uberpriifung des angelagerten silane coupling
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agents herangezogen, speziell um die in der IR-Spektroskopie schwach ausgepragte Amin-
Bande zu detektieren. [93] [94] [95]

3.5.1.2 Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Die optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES; engl. in-
ductively coupled plasma) zahlt heute zu einer der vielseitigsten einsetzbaren Multielement-
methoden. Sie zeichnet sich sowohl durch ihre Schnelligkeit als auch durch ihre Robustheit
aus. Des Weiteren ist mit diesem Verfahren sowohl die Gewinnung von qualitativen als auch
quantitativen Informationen méglich. Qualitative Informationen kénnen aus der elementspezi-
fischen Wellenldnge und quantitative Informationen aus der Intensitat der Strahlung gewon-
nen werden. Die ICP-OES basiert auf Wechselwirkungen zwischen Materie und Strahlung,
die im Fall der optischen Atomemissionsspektroskopie auf der Emission von Atomen beruht.
Die Probenatome werden durch thermische Energie angeregt, wodurch ein Valenzelektron in
ein héheres Energieniveau angehoben wird. Der angeregte Zustand ist instabil (Lebensdau-
er ca. 10° s), sodass das angeregte Elektron unter Abgabe von Energie in Form von Emissi-
on in den Grundzustand zurickfallt. Die Anzahl der simultan bestimmbaren Elemente ist von
dem Aufbau des jeweiligen Gerates, der Anzahl sowie Anordnung der Detektoren und Gitter,
abhangig. Das Spektrometer setzt sich aus einem Vernebelungssystem (Zerstauber), einer
Atomisierungsquelle (z.B. ICP), einer spektralen Einheit (z.B. Gitter, Prismen) sowie einem
Detektor (z.B. charge injection device (CID)) zusammen. In Abbildung 3.19 ist der Aufbau
eines ICP-OES schematisch gezeigt.

Plasma

Photonen

Detektor

Polychromator

Atomisierungs-|| dispersives Strahlungs-
einrichtung System detektor

Vernebelungs
-system

Messlosung

Abbildung 3.19: Schematischer Aufbau einer optischen Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppel-
tem Plasma. [93]

Mit einer peristaltischen Pumpe wird die Probe dem Zerstauber zugeflihrt. Die Flissigkeit
wird in diesem in ein feines Aerosol Uberflhrt. Je nach Fragestellung kénnen unterschiedli-
che Zerstaubergeometrien z.B. Meinhard, Cross-Flow, Ultraschall-Zerstauber, eingesetzt
werden, die sich in der Art der Aerosolherstellung unterscheiden. Das Aerosol wird im An-

schluss Uber einen Argongasstrom der Atomisierungsquelle, in der vorliegenden Arbeit ei-

42



Theoretische Grundlagen

nem ICP, zugefuhrt. Im Gegensatz zu einer Flamme als Atomisierungsquelle, zeichnet sich
ein Plasma durch seine hohe Temperatur von bis zu 10 000° K aus. In diesem wird das L6-
semittel verdampft, und die Probe atomisiert und teilweise ionisiert. Ein Vorteil der hohen
Temperaturen liegt darin, dass mogliche Interferenzen, welche durch eine unvollstandige
Atomisierung hervorgerufen werden wurden, minimiert bzw. ausgeschlossen werden kon-
nen. Wie in Abbildung 3.20 dargestellt ist, besteht der Plasmabrenner aus drei Quarzrohren,
die unterschiedliche Funktionen aufweisen. In dem innersten Rohr wird das Probenaerosol
Uber einen Argongasstrom dem Plasma zugefiihrt. Uber das mittlere Rohr wird dem Plasma
Argon mit einer geringen FlieBgeschwindigkeit als Hilfsgas, zur Plasmastabilisierung, zuge-
fuhrt. [92] [93]

Durch das aufierste Rohr wird das eigentliche Plasmagas mit eine héheren FlieRgeschwin-
digkeit transportiert. Am oberen Ende des Brenners ist eine Induktionsspule angebracht, die
durch einen Hochfrequenzgenerator betrieben wird. Die Zundung des Plasmas erfolgt Gber
einen Teslafunken. Neben der teilweisen lonisation des Argons,
werden ebenfalls Elektronen gebildet, die mit einem, durch die HF-

Plasma

" ’.\‘ ‘ 1 Spule erzeugten Magnetfeld, in Wechselwirkung treten. Hier wer-
]

Spule

wnee den lawinenartig weitere lonen, Elektronen und metastabile Atome

Hilfsgas . . . . .
meems  gebildet, die sich auf einer geschlossenen Kreisbahn bewegen.

|| mit Probenaerosol
|

Magnet-
feld

Durch die vom Magnetfeld erzwungene Bewegung auf der Kreis-

| Kiihlgas
3 5 bahn kommt es zu einer ohmschen Aufheizung, durch die, die
Abbildung 3.20: Schema- hohen Temperaturen von bis zu 10 000° K entstehen. Die von der

tisch Darstellung des Auf- iiee . .
baues eins induktiv ge- angeregten Probe emittierte Strahlung wird durch ein spektrales

koppelten Plasmas. [44] System geleitet und durch Mono- und Polychromatoren in einzelne
Wellenlangen zerlegt und anschlieRend durch einen Ausgangsspalt auf einen Detektor ge-
fuhrt. Bei dem verwendeten Gerat sind die Detektoren in der sog. ROWLAND-Kreis-Geometrie
angeordnet. Jeder Wellenlange ist ein Detektor auf der Kreisgeometrie zugewiesen. Zu den
meist eingesetzten Detektoren zahlen charge-coupling-device- (CCD) und charge-injection-
device- (CID) Detektoren. Diese kleinen photoempfindlichen Sensoren detektieren die von
der Probe emittierte Strahlung. [93] [92]

Da es sich bei der ICP-OES um ein elementspezifisches Verfahren handelt, wachst ihr An-
wendungsgebiet stetig. Sie findet heute sowohl in der Pharmazeutik, der Metallurgie oder der
Materialforschung als auch in der Umwelt- und Lebensmittelanalytik Anwendung. Durch u.a.
den Einsatz unterschiedlicher Zerstdubergeometrien kdnnen Nachweisgrenzen bis in den
unteren ppb-Bereich realisiert werden. [97]

In der ICP-OES kénnen aufgrund des verwendeten Plasmas spektrale Interferenzen die auf
die Bildung von Atom- und lonenlinien zuriickgehen, auftreten. Diese kdnnen zu einer Uber-

lagerung der Emissionslinie des zu analysierenden Elements flihren. Zusatzlich ist die Bil-
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dung von Molekilpeaks (NH, NO, CN) in dem Plasma madglich, die sich meist Uber einen
groRen Spektralbereich erstrecken und hierdurch fir eine Uberlagerung der Analytlinien ver-
antwortlich sind. Diese Interferenzen kdnnen bei organischen Proben, wie dem hier zu unter-
suchenden Polymer, z.B. durch eine ausreichende Verdunnung der organischen Matrix mi-
nimiert werden. Da die zu analysierenden Proben einen Analytgehalt von 1 Gew % -
10 Gew% aufweisen, stellt eine ausreichende Verdinnung keine Herausforderung dar, da

die Nachweisgrenzen fiir die meisten Analyten im mittleren bis unteren ug - mL"-Bereich

liegen.

3.5.1.3 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma mit Laserablation

Das Grundprinzip der Massenspektrometrie (MS) besteht in der Trennung und Detektion von
lonen anhand ihres Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisses (m/z). Mit der Hilfe der Massenspekt-
rometrie sind sowohl qualitative als auch quantitative Analysen von flussigen, gasférmigen
und auch festen Proben maoglich. Durch verschiedene Kopplungsmoéglichkeiten der Massen-
spektrometrie als Analysator mit einer Vielzahl von Probenzufuhrsystemen wird diese Tech-
nik zur Beantwortung von Fragestellungen der organischen als auch anorganischen Chemie
eingesetzt. [92] [93]

Die Massenspektrometrie besteht im Wesentlichen aus drei Bestandteilen: die lonenquelle,
in der die zu analysierenden lonen erzeugt werden, dem Massenanalysator, in dem die ge-
nerierten lonen nach ihrem m/z-Verhaltnis aufgetrennt werden und einem Detektor, von dem
die getrennten lonen detektiert werden. Je nach Fragestellung, gewlinschten Nachweisgren-
zen und Probensystemen kénnen unterschiedliche Konfigurationen erstellt werden. [43] [98]
Um ortsaufgeldste Messungen von festen Proben realisieren zu kdnnen, bietet sich die
Kopplung der Massenspektrometrie mit einer Laserablation, welche in Abbildung 3.21 darge-
stellt ist, an.

CCD-Kamera / Mikroskop

Laser Optik

Spiegel / [ ’ ( aser )
V/4 [\ lonen Optik Massenspektrometer

< Objektiv ’ | Quadrupol
—’
I 1 - :‘3 —<< SEV

I e ] — |
— — i
Ablationskammer

Detektor

Helium

Abbildung 3.21: Schematischer Aufbau einer Laserablation mit der Massenspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma. (vgl. Thieleke [43])

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer mit einem nanosekun-

den-Laser gekoppelt. Die zu analysierende Probe wird hierbei in eine Probenkammer, die sie
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von der Umgebung abschirmt, platziert. Der Laserstrahl gelangt durch ein fir die Wellenlan-
ge transparentes Glasfenster zur Probe. Um Kontaminationen so gering wie mdglich zu hal-
ten, wird die Probenkammer mit einem Tragergas z.B. Helium, gespult. AnschlieRend wird
der Laser auf die Probenoberflache fokussiert und diese, wie in dieser Arbeit verwendet, mit
einem gepulsten Laser abgetragen. Die Probenoberflache wird hierbei durch den Energieein-
trag verdampft. Oberhalb der Probenoberflache bildet sich ein Plasma, das sowohl aus dem
Tragergas als auch den lonen, Elektronen und Neutralteilchen des ablatierten Probenmateri-
als besteht. Die Mischung aus Gas, geschmolzener Probentrépfchen und Probenpartikel
wird im Anschluss von dem Tragergas in die lonenquelle transportiert. Je nach Fragestellung
finden unterschiedliche lonisationstechniken Anwendung. In der Elementanalytik ist das in-
duktiv gekoppelte Plasma (ICP) weit verbreitet. Die ICP-Technik wurde in Kapitel 3.5.1.2
bereits beschrieben. Die atomisierten und ionisierten Probenmolekule werden Uber ein Inter-
face in den Massenanalysator gefihrt. Das Interface besteht aus zwei sog. Cones; dem ers-
ten, sog. Sampler-Cone sowie dem zweiten, sog. Skimmer-Cone. Cones besitzen mittig ein
kleines Loch, durch die die lonen aufgrund der Druckdifferenz zu dem sich im Hochvakuum
befindenden Massenanalysator transportiert werden. In diesem werden die lonen aufgrund
ihres m/z-Verhaltnisses physikalisch, durch ihre Wechselwirkungen mit elektrischen oder
magnetischen Feldern, aufgetrennt. Auch hier kdnnen je nach Fragestellung und gewinsch-
ter Auflésung unterschiedliche Analysatoren, wie der Quadrupol, lonenfallen, Orbitraps
u.v.m., verwendet werden. Die Aufldésung R wird hierbei als das Verhaltnis der gemittelten
benachbarten Massenzahlen zum noch sicher erkennbaren Masseninkrement beschrieben.
Aufgrund seiner Robustheit und der geringen Kosten wird haufig der niedrigauflésende
Quadrupol-Analysator, der aus vier parallel und

symmetrisch angeordneten Metallstdben besteht,

eingesetzt. (Abbildung 3.22) Die Trennung nach \ ,
dem m/z-Verhiltnis wird hierbei durch das Anlegen

und variieren von Wechselspannungen realisiert.

Um simultane Messungen mehrerer lonen .= Voos(ut)
durchfilhren zu konnen, kann die Wechsel- Abbildung 3.22: Schematischer Aufbau
einer Quadrupol lonenanalysators mit dar-
spannung zwischen den Staben variiert werden. gestellt Flugbahnen der lonen. [173].
Abschlieend werden die getrennten lonen z.B. mit einem Photomultiplier detektiert.
Die LA-ICP-MS gehdort aufgrund der ortsaufgeldsten Multielementanalyse, der hohen Emp-
findlichkeit und Prazision sowie der Messung von Isotopenverhaltnissen zu den meist fre-
quentierten Techniken auf dem Gebiet der Festkorperanalytik. [99] Jedoch kdnnen in der
Massenspektrometrie verschiedene Interferenzen auftreten. Dies gilt insbesondere fur die
LA-ICP-MS. Daher sollte fir eine quantitative Analyse eine matrixangepasste Kalibration

durchgefihrt werden. Zum einen kénnen Interferenzen durch die lonisation mittels ICP auf-
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treten. Wenn beispielsweise zwei ungleiche lonen, die jedoch ein identisches bzw. sehr dhn-
liches m/z-Verhaltnis aufweisen, detektiert werden, wird von sog. isobaren Interferenzen ge-
sprochen. Diese finden sich im Spektrum im Peak des zu erwartenden lons oder in dessen
unmittelbarer Nahe wieder, sodass diese nicht getrennt voneinander dargestellt werden kon-
nen. Diese Stoérung tritt vor allem in niederauflésenden Systemen auf und kann z.B. durch
die Analyse eines anderen Isotops des gleichen Elements behoben werden. Weiterhin kon-
nen ebenfalls mehrfachgeladene lonen oder lonen des Tragergases bzw. der vorliegenden
Matrix zu spektralen Interferenzen wie Uberlagerungen fUhren. Diese Interferenz kann durch
das Verwenden eines hochauflésenden Systems behoben werden. Eine weitere Stérung, die
haufig in der Elementanalytik auftritt, ist die Bildung von Oxiden. Hierbei reagieren lonen mit
Sauerstoff und ihr m/z-Verhéltnis wird um 16 Da - C' verschoben. [92] [93] Um die benann-
ten Interferenzen zu vermeiden bzw. diese abzuschwachen kann mit einer sog. Kollisionszel-
le gearbeitet werden. Haufig werden hierfir Hexapole eingesetzt, in die ein Reaktions- bzw.
Kollisionsgas z.B. Helium, Wasserstoff, Methan oder Sauerstoff, eingeleitet wird. In dem
Plasma gebildete Molekiile wie z.B. “°Ar + "°O wiirden zur Stérung des *°Fe-lostops beitra-
gen. Durch die Kollisionszelle kann die Bildung des Molekilpeaks abgeschwacht werden.
Jedoch fallen hierbei auch die weiteren Signalintensitaten ab, wodurch die Detektion be-
stimmter Elemente erschwert werden wirde. Da Interferenzen, ebenso wie der Probenabtrag
(siehe Einleitung) u.a. von der Probenmatrix abhangig sind, sollten sich die Matrices der Ka-

librationsstandards und Proben maoglichst ahneln.

3.5.1.4 Mikroréntgenfluoreszenzanalyse

Die Roéntgenfluoreszenzanalyse (RFA) gehért heute in der Festkérperanalytik zu einer weit
verbreiteten Analysentechnik, die sich durch ihre vielfaltigen Einsatzgebiete auszeichnet. Sie
kann u.a. in der Archdologie, Biologie oder der Geologie eingesetzt werden. Haufig wird sie
fur die Analyse der Hauptbestandteile einer Probe verwendet. Moderne Gerate mit hochemp-
findlichen Detektoren kénnen von Natrium (Z = 11) bis Uran (Z = 92) Elemente qualitativ
nachweisen und Uber das standardlose Fundamentalparametermodell quantifizieren. Ein
Vorteil der RFA ist, dass sie zu den nicht-destruktiven Multielement-Methoden zahlt, mit der
auch empfindliche oder einmalige Proben analysiert werden kénnen. Die Nachweisgrenzen
der RFA sind u.a. von der Ordnungszahl des jeweiligen Elements, der Anregungsdauer und
der Probenmatrix abhangig und liegen zwischen 1 — 100 ppm. Weitere Faktoren, die die
Nachweisgrenze beeinflussen, hangen von der geratetechnischen Ausflihrung (Anregungs-
quelle, Qualitadt des Vakuums, Detektor etc.) ab. Die Eindringtiefe des Rdntgenstrahls hangt
hierbei von der Matrix und den nachzuweisenden Elementen ab und betragt wenige Mikro-
meter bis einige Millimeter. Die groRte Eindringtiefe wird bei schweren Elementen in leichter
Matrix erzielt. [92] [93] [100]
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In der RFA tritt Rontgenstrahlung mit der Materie in Wechselwirkung, wobei sie zur Emission
von charakteristischer Fluoreszenzstrahlung angeregt wird, die sowohl fir qualitative als
auch fur quantitative Aussagen verwendet werden kann. Die Atome werden mittels hoch-
energetischer Rontgenstrahlung (0.6 — 60 keV) angeregt. Die eingestrahlte Réntgenstrah-
lung kann mit der Materie auf zwei unterschiedlichen Wegen, zum einen durch photoelektri-
sche Absorption (Photoeffekt), zum anderen durch eine Intensitdtsschwachung beim Durch-
gang durch die Materie, in Wechselwirkung treten. Letztere kann wiederum in die inkoharen-
te (COMPTON) und die koharente (RAYLEIGH) Streuung unterteilt werden. [92]

In der Rdntgenfluoreszenzanalyse wird der photoelektrische Effekt (Photoeffekt), flr die
Elementanalyse ausgenutzt. Wird die Probe von dem primaren Réntgenstrahl getroffen, wird
ein kernnahes Elektron aus dem Atom herausgeschlagen, so dass ein angeregtes, jedoch
instabiles lon (Lebensdauer ca. 10® s) gebildet wird. Das instabile lon kann durch den Uber-
gang eines Elektrons aus einer hdheren Schale in die Leerstelle stabilisiert werden. Die hier-
bei auftretende Energiedifferenz wird in Form von Strahlung emittiert. Es kdnnen zwei unter-
schiedliche, zu einander konkurrierende Effekte, auftreten. Zum einen der AUGER-Prozess
und zum anderen die Rontgenfluoreszenz. In Abbildung 3.23 sind zur Verdeutlichung sowohl

die Anregung des Atoms als auch beide Prozesse dargestellt. [92]

Anregungsprozess Folgeprozesse

Emission eines Réntgenquants Emission eines Auger-Elektrons

@ Elekiron
O  Elektronenlicke

Abbildung 3.23: Wechselwirkung von Rontgenstrahlung mit dem Material.

Links: Anregungsprozess. Mitte: Emission eines Réntgenquants. Rechts: Auger-Prozess. [93]

Die emittierte Energie ist charakteristisch flr das jeweilige Element und den vollzogenen
Ubergang des Elektrons. Durch H. G. J. MOSELEY wurde ein Zusammenhang zwischen der
Frequenz der emittierten Strahlung und der jeweiligen Ordnungszahl des Elements herge-
stellt. [93] Das MOSELEY ‘sche Gesetz ist in Gleichung 3.8 dargestellt.

Gleichung 3.8: MoseLEY‘sches Gesetz. [93]

1 1

h*v=R*h*c*x(Z*0)?+«——— (3.8)
ny Ny

R: Rydberg-Konstante h: Planck’sches Wirkungsquantum c: Lichtgeschwindigkeit

Z: Ordnungszahl o: Abschirmkonstante n: Hauptquantenzahl mit n2>ny

Aus der Gleichung kann abgeleitet werden, dass die Energie der emittierten Strahlung mit

dem Quadrat der Ordnungszahl zunimmt (E ~ Z?).
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Der AUGER-Prozess stellt einen Konkurrenzprozess zu dem Rdntgenfluoreszenzprozess dar.
Hierbei wird, im Gegensatz zu der Réntgenfluoreszenz, die Energie des angeregten lons auf
ein nicht stark gebundenes Elektron einer hdheren Schale Ubertragen. AnschlielRend verlasst
das Elektron das Atom als sog. AUGER-Elektron. Dieser Prozess hat zur Folge, dass die Flu-
oreszenzausbeute mit abnehmender Ordnungszahl des Elementes sinkt. Auf diesen Effekt
ist somit zurlickzuflihren, dass die RFA fiir die Analyse leichter Elemente schlechter als flr
schwerere Elemente realisiert werden kann. Des Weiteren kdnnen Wasserstoff und Helium
nicht analysiert werden, da beide Elemente lediglich Uber die K-Schale verfugen. [93]

Neben dem beschriebenen AUGER-Effekt kbnnen auch weitere Effekte einen Einfluss auf die
Messung haben. Hierzu zéhlen sog. Storpeaks, Summen- und Escape-Peaks, die ebenfalls
in dem Spektrum auftreten kénnen und das Analyseergebnis verfalschen wirden. Summen-
peaks kdnnen bei hochkonzentrierten Proben, die eine Eigenstrahlung aufweisen, auftreten,
wenn zwei Photonen einer Probe zeitgleich den Detektor erreichen. In diesem Fall kann in
dem Spektrum ein Signal bei der doppelten Energie des Hauptpeaks (Elementpeak) beo-
bachtet werden. Escape-Peaks hingegen werden durch eine Anregung des Detektorsignals
mit kurzwelligerer Fluoreszenzstrahlung hervorgerufen. Bei dem verwendeten Si-Detektor
kann daher neben dem Hauptpeak ebenfalls ein Signal bei einer geringeren Energie (Ener-
gie-Hauptpeak — 1.74 eV) im Spektrum identifiziert werden. [92] [93] All diese Stérungen
kénnen eine Ursache fir eine erschwerte Quali- und Quantifizierung Gber das standardlose
Fundamentalparametermodell darstellen, die besonders fur Elemente mit einer geringen
Ordnungszahl (geringe Fluoreszenzausbeute) zu beachten sind. Da die beschriebenen Ef-
fekte ebenfalls von der Matrix abhangen, sollten Kalibrationen mittels matrixangepasster
Standards durchgefiihrt werden.

Grundsatzlich wird bei der RFA zwischen zwei Messgeometrien unterschieden. Zum einen
dem energiedispersiven (ED) zum anderen dem wellenlangendispersiven (WD) Aufbau. In
dieser Arbeit wurde mit einem energiedispersiven Gerat gearbeitet. Dieser Aufbau hat den
Vorteil, dass mit diesem, aufgrund des fehlenden Monochromators, eine hdhere Messemp-
findlichkeit erzielt werden kann. Nachteilig ist jedoch, dass das Auflésungsvermdgen ab-
nimmt. Eine energiedispersive RFA besteht im Wesentlichen aus vier Hauptbestandteilen,
der Anregungsquelle, der Optik, dem Detektor sowie der Auswerteeinheit. (Abbildung 3.24).
[92] [93]
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Roéntgenréhre

energiedispersives
Rontgenspektrometer

polykapillare
Rontgenoptik

AR
Abbildung 3.24: Schematischer Aufbau einer ED-RFA mit einer polykapillaren Optik. [101]

Sowohl der Einstrahlwinkel der Rdntgenstrahlung als auch der Winkel, in dem der Detektor
zur Probe angebracht ist, betragt 45°. Als Anregungsquelle kann ein Synchrotron oder eine
Roéntgenrdohre eingesetzt werden. Durch den Einsatz von Synchrotronstrahlung ist es mdg-
lich geringere Nachweisgrenzen zu erzielen. Nachteilig ist jedoch, dass fur die Messungen
auf groRtechnische Forschungsanlagen zurtickgegriffen werden muss, sodass in den Labor-
geraten eine Rontgenrdhre fir die Probenanregung verwendet wird. Als Anodenmaterial in
diesen Strahlungsquellen kann z.B. Rhodium eingesetzt werden. Hierdurch kann in dem re-
sultierenden Spektrum auch immer das Rhodiumsignal beobachtet werden, dass eine mégli-
che Quelle fir Interferenzen darstellen kann. Die durch die Réntgenrdhre erzeugten Ront-
genstrahlen werden auf die Probenoberflache gelenkt und erzeugen dort, nach dem oben
beschriebenen Prozess, Réntgenphotonen, die von einem Detektor in ein Messsignal um-
gewandelt werden. Fir die Detektion stehen beispielsweise Szintillationszahler, Léschgas-
oder Halbleiterdetektoren, sowie der Si(Li)-Detektor zur Verfigung. Bei der eingesetzten
RFA fand die Detektion Gber einen Si(Li)-Detektor statt. Dieser besteht aus Silicium, welches
mit Lithium dotiert ist. Die von der Probe emittierten Rontgenphotonen werden von dem De-
tektormaterial absorbiert, wodurch die Elektronen des Siliciums aus dem Valenzband in das
Leistungsband angehoben werden. Hierdurch wird die Leitfahigkeit erhdht und bei dem An-
legen einer Spannung entsteht ein Stromimpuls, der als Detektorsignal abgegriffen werden
kann.

In dieser Arbeit wurde mit einer sog. yuRFA gearbeitet, die ortsaufgeldste Analysen ermdg-
lichte. Bei einer reguldren RFA betragt der Anregungsdurchmesser mehrere Millimeter bis
hin zu wenigen Zentimetern, bei einer yRFA wird dieser durch eine Fokussierung auf 10 —
300 um reduziert. Die Fokussierung wird geratetechnisch durch den Einbau einer Polykapil-
lare realisiert (Abbildung 3.25). Diese arbeitet auf der Grundlage der Totalreflektion, die an

der Grenzflache zwischen dem Kapillarmaterial und der Luft entsteht. [102] [103]
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Abbildung 3.25: Schematische Darstellung einer Polykapillare, wie sie beispielsweise in einer yRFA ver-
baut werden kann. [102]

Hierbei gilt, dass je hdher die eingestrahlte Energie ist, desto kleiner der Winkel der Totalre-
flexion wird, wodurch der Fokus des Rdntgenstrahls verkleinert werden kann. [102] Durch
diese erzeugte laterale Auflésung bietet die yRFA die Mdglichkeit sog. Elementverteilungs-
bilder zu erstellen. Bei der Erstellung von Elementverteilungsbildern (engl. Mappings) wer-
den Uber die Flache der Probe verteilt, entsprechend der eingestellten Auflésung, eine Viel-
zahl an Roéntgenfluoreszenzmessungen durchgefihrt. Aus den so detektierten Einzelspek-
tren werden die Intensitaten der jeweiligen Elemente fir die Darstellung eines Pixels im
Mapping herangezogen. Dabei werden Helligkeitsunterschiede in den Bildern durch die je-
weiligen Intensitdtsschwankungen der ausgewahlten Elemente dargestellt. Neben der Még-
lichkeit ortsaufgeldste Messungen durchfiihren zu kdnnen, wird die Intensitat der detektierba-
ren Rontgenstrahlen durch den Einsatz der Polykapillare gesteigert (ca. 1000fach). Nachtei-
lig ist jedoch, dass es zu einer Erhdhung des Untergrunds bzw. des Bremsspektrums kommt,
hierdurch werden bei der Verwendung einer Kapillaroptik héhere Nachweisgrenzen (ca.
10fach erhdht, element- und matrixabhangig) erzielt, da fur die Signalgewinnung im Gegen-
satz zu einem Gerat ohne Polykapillare lediglich ein kleiner Bereich der Probe angeregt wird.
In Geraten ohne eine Kapillaroptik wird ca. ein Bereich von 1 mm (Durchmesser) bei Geraten

mit einer solchen Optik lediglich der Bereich der Fokussierung angeregt.

3.5.2 Elektronenmikroskopie

Das Aufldsungsvermégen und damit einhergehend ebenfalls die maximal moégliche Vergro-
Rerung eines Lichtmikroskops sind u.a. aufgrund der von ABBE beschriebenen Theorie und
den physikalischen Welleneigenschaften des Lichtes begrenzt. Das Aufldsungsvermdgen
von ABBE ist definiert als der Abstand zwischen zwei Linien, welche noch getrennt voneinan-
der betrachtet werden kdnnen und wird sowohl durch die numerische Apertur (NA) als auch
durch die Wellenlange des Lichtes bestimmt (Gleichung 3.9). [104]

Gleichung 3.9: Auflésungsvermogen nach ABBE. [104]

A
= — 3.9
4 2-NA (3:9)

A: Aufibsungsvermdgen  NA: numerische Apertur  A: Wellenlénge in nm

Da die numerische Apertur eines Objektivs in Luft NA < 1 betragt, ergibt sich aus der Glei-

chung 3.9, dass das Auflésungsvermogen lediglich tber die Wellenlange verbessert werden
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kann. Da die Wellenlange des Lichts jedoch begrenzt ist, wird in der Elektronenmikroskopie
nicht mehr sichtbares Licht, sondern ein Elektronenstrahl fir die Bildgebung eingesetzt. Auf-
grund des Welle-Teilchen-Dualismus von Elektronen kdnnen diese ebenfalls fir die Bildge-
bung genutzt werden. Hierfur wurden ab den 1930er Jahren Elektronenmikroskope in unter-
schiedlichen Konfigurationen entwickelt. In Abbildung 3.26 ist der Aufbau eines Transmissi-

ons- (TEM)- und eines Rasterelektronenmikroskops (REM) dargestellt. [104]

Transmissionselektronen- Rasterelektronen-
mikroskop mikroskop

Strahlquelle

" Kondensor -__ |
d, D
"l ‘l‘
\
\

. . . -
Zwischenschirm —__ B

Objekt

Objektiv

N\ J
_ Objektiv

Zwischenschirm —__ -
Objekt

__— Projektiv

Leuchtschirm, Monitor Computer
Photoplatte

Abbildung 3.26: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Raster- und eines Transmissionselektro-
nenmikroskops. [105]

Beide Varianten bestehen im Wesentlichen aus vier Bestandteilen: Der Elektronenquelle,
einem Linsensystem, der Probenkammer sowie der Detektionseinheit. Die Elektronenquelle
ist ein sog. Triodensystem, bestehend aus einem Wolframdraht, einem Steuerzylinder und
einer Anode. Als Kathode konnen u.a. Wolframhaarnadelelektroden, LaBs-Kristallelektroden
oder Feldemissionskanonen genutzt werden. Durch Anlegen einer Hochspannung werden
die erzeugten Elektronen zur Anode beschleunigt und durch eine Offnung in der Anode in die
Optik gefiihrt. In der Optik wird der Strahl durch ein Linsensystem fokussiert und mit Hilfe
des Raster-Generators Uber die Probe geflihrt. Allein die Position und die Betrachtung der
Probe sind unterschiedlich. Bei einem REM werden die Wechselwirkungen der Probenober-
flache mit dem Primarelektronenstrahl, beim TEM die Wechselwirkungen beim Durchgang
des Primarelektronenstrahls durch die Probe beobachtet.

Trifft der Primarelektronenstrahl auf die Probe bzw. die Probenoberflache treten unterschied-
liche Wechselwirkungen auf, aus denen verschiedene Informationen erhalten werden kon-
nen. In Abbildung 3.27 sind diese schematisch dargestellt. Zu einem groflien Teil wird die
Energie des Primarelektronenstrahls in Warme umgewandelt, die nicht fur die Detektion ge-

eignet ist. Sie heizt die Probe auf und kann diese schadigen oder zerstéren. Sekundarelekt-
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ronen (SE) entstehen in der obersten Schicht der Probe und haben eine maximale Energie
von 50 eV. Sie werden aufgrund von inelastischen Streuungen zwischen den Primarelektro-
nen und der Atomhiille des Probenmaterials gebildet. Mit ihnen ist es mdglich eine Topogra-
phieaufnahme der Probenoberflache zu erhalten, da je nach Einfallswinkel des Primarelekt-

ronenstrahls eine unterschiedliche

Primérelektronen

Anzahl an Sekundarelektronen frei-

Sekundar Elektronen

gesetzt wird. Hervorspringende Kan-

Rickstreuelektronen .

ten erscheinen im Vergleich zu tiefer-

Roéntgenstrahlung +—

REM 1 liegenden Bereichen heller. Weiterhin
TW Probe

\ werden bei dem Beschuss der Pro-

inelastisch gestreute Elektronen ben mit dem Primarelektronenstrahl

sog. Auger-Elektronen gebildet, die

ungestreute'EIektronen
Abbildung 3.27: Schematische Darstellung der zu erwarteten nter 3.5.1.4 bereits beschrieben
Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit der Probe.

(vgl. [37] [105]) wurden. Rickstreuelektronen (BSE
engl. backscattered electrons) entstehen in tieferen Bereichen der Probe. Sie werden durch
eine elastische Streuung der Primarelektronen an dem Atomkern des Probenmaterials er-
zeugt. Auf dem Weg zurtick zur Oberflache kdnnen diese ebenfalls Sekundarelektronen aus-
I6sen. Die Riuckstreuelektronen ermdéglichen eine Darstellung der Materialverteilung, da
schwerere Elemente Elektronen starker zurlickstreuen als Leichtere. Die emittierten Ront-
genstrahlen sind charakteristisch fir das jeweilige Element und kénnen fir die Identifizierung
verwendet werden. Der hier zugrunde liegende Effekt ist in Kapitel 3.5.1.4 beschrieben. In
der Rasterelektronenmikroskopie werden die Rdntgenstrahlen mittels eines energiedispersi-
ven Detektors analysiert (REM-EDX; engl. energy dispersive X-ray spectroscopy; Raster-
elektronenmikroskopie mit energiedispersiver Réntgenspektroskopie). [106]

Proben, welche mittels REM analysiert werden sollen, missen leitende Eigenschaften auf-
weisen, um eine ausreichende Sekundarelektronenausbeute und damit einhergehend einen
ausreichenden Kontrast zu erhalten. Um jedoch auch nicht-leitende Proben wie beispiels-
weise die hier untersuchten Polymere oder nicht-leitende Oxide analysieren zu kdnnen,
missen diese Proben mit einer leitenden Schicht wie Gold oder Kohlenstoff bedampft wer-
den. Des Weiteren mussen die Proben fur die Analyse vakuumstabil sein. [106]

Im Gegensatz zum REM kdnnen mittels eines Transmissionselektronenmikroskops lediglich
sehr dinne Proben analysiert werden. Hierbei wird die Probe mit dem Elektronenstrahl
durchstrahlt, wobei es zu elastischen und inelastischen Streuungen der Primarelektronen an
den Atomen der Probe kommt. Beide kdnnen zur Bildgebung verwendet werden. Durch die-
se Art der Analyse kann eine ca. 10fach hohere Auflésung erreicht werden, wodurch eben-
falls eine PartikelgroRenbestimmung von Nanopartikeln < 50 nm ermdglicht wird, welche in

einem REM nicht aufgelést werden kénnen. [106]
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3.5.3 Thermogravimetrie

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) gehdrt zu den sog. thermischen Analyseverfahren.
Unter dem Begriff der thermischen Analyseverfahren werden Methoden zusammengefasst,
mit deren Hilfe Anderungen der chemischen bzw. physikalischen Eigenschaften als Funktion

der Zeit bzw. der Temperatur detektiert werden kénnen.

o Kompensation Neben der TGA ist auch die Differenz-Thermoanalyse
v ""j o (DTA) ein Vertreter dieser Methodik. Die TGA zeichnet

& A J die Massenveranderung (Am) einer Substanz, die einer
Probe/ Thermoelement definierten Heizrate unterzogen wird, als Funktion der

Abbildung 3.28: Schematischer Aufbau Zeit oder der Temperatur auf. Der hierbei erzeugte
einer thermogravimetrischen Analyse.

[82] Kurvenverlauf wird als Thermogramm bezeichnet. Die
auftretenden Massenveranderungen sind hierbei substanzspezifisch und lassen Aussagen
Uber die thermische Stabilitdt zu. Sie kénnen z.B. auf eine Dehydration, Trocknung oder
Oberflachenreaktionen wie eine Oxidation hinweisen. Durch die Analyse ist es ebenfalls
moglich Aussagen Uber die Effizienz z.B. einer Oberflachenmodifizierung zu tatigen, da die-
se bei einer bestimmten Temperatur abgespalten wird und lediglich das unmodifizierte Sub-
strat, in diesem Fall die unmodifizierten Nanopartikel zuriickbleiben. Des Weiteren ist es
nach Abschluss der Messung mdglich quantitative Aussagen Uber ein Material z.B. den Full-
stoffanteil in einem Polymer zu treffen (Ruckstandsanalyse). Hierbei muss jedoch sicherge-
stellt werden, dass es bei der TGA zu einer vollstandigen Extraktion gekommen ist. Um mdg-
lichst genaue Messungen vornehmen zu kdnnen, wird die Probe in einem Ofen unter einem
definierten Gasstrom erwarmt. Durch den stetigen Gasstrom werden die Reaktionsprodukte
abgetragen, sodass eine mdgliche Rickreaktion ausgeschlossen werden kann. Des Weite-
ren kann dieser Tragergasstrom z.B. in eine MS weitergetragen und auf seine Zusammen-
setzung hin analysiert werden. [44] [107] [108] In Abbildung 3.28 ist der Aufbau einer TGA
schematisch dargestellt.

Bei der Betrachtung des Aufbaus wird deutlich, dass die TGA aufgrund der eingesetzten
Waage zu den sog. Absolutverfahren zahlt. Um eine exakte Messung durchfiihren zu koén-
nen, midssen bestimmte Faktoren wahrend der Messung beachtet werden. Einer der wich-
tigsten ist die Heizrate. Die Heizrate ist fur die Trennleistung der unterschiedlichen, auftre-
tenden Stufen verantwortlich. Um eine gute Trennung von benachbarten Stufen zu gewahr-
leisten, sollte diese moglichst niedrig sein. Weiterhin sollte die Einwaage fur vergleichbare
und reproduzierbare Messungen moglichst konstant gehalten werden. Einen weiteren Ein-
flussparameter stellt die Kontaktflache der Probe und dem Tiegel dar. Durch einen optimalen
und gleichmafligen Kontakt zwischen Probe und Tiegel kommt es zu einem guten Warme-

Ubertrag, der zu einer gleichmaRigen Erwarmung der Probe flhrt. [44] [108]
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4 Charakterisierung der verwendeten Ausgangsstoffe

Einen entscheidenden Einfluss auf die Qualitat eines spateren Referenzmaterials haben die
verwendeten Ausgangsstoffe. [28] Diese sollten daher im Vorfeld auf ihre Qualitat gepruft
werden. Hierfir wurden unterschiedliche Analysen an dem Substrat, den Fillstoffen sowie
dem Glanzlack vorgenommen. Ziel dieser Analysen war es nicht nur, die Qualitat der Aus-
gangsstoffe zu bestimmen, sondern auch Rickschllisse auf die Zusammensetzung ziehen
zu kénnen. Ebenso erlaubt eine ausfiihrliche Charakterisierung eine Abschatzung des zu
erwartenden Messuntergrundes der verschiedenen Messmethoden. Tabelle 4.1 gibt einen
Uberblick tiber die verwendeten und im Vorfeld zu charakterisierenden Ausgangsstoffe sowie
die genutzten Analysemethoden. Die eingesetzten Analysegerate mit Hersteller und Typen-
bezeichnung kdnnen im Anhang (Gerateliste) eingesehen werden.

Tabelle 4.1: Uberblick iiber die zu charakterisierenden Ausgangstoffe mit Angaben des jeweiligen An-
wendungsgebietes und den genutzten Analysemethoden.

Ausgangsstoff Analysemethoden

IR-Spektroskopie

] Raman-Spektroskopie
Polyesterfolie (BYK, WESEL, DEUTSCH-

Substrat ICP-OES
LAND)
RFA
REM-EDX
Aluminiumoxid (Sigma Aldrich, St.Louis, |R
USA) Raman
) Eisen(lll)-oxid (SiGMA ALDRICH,ST.Louls, ICP-OES
Nanopartikulére Flillstoffe
USA) RFA
Titandioxid* (SIGMA ALDRICH, ST.Louls, REM-EDX
USA) TEM
Glanzlack hochviskos (SCHEKOLIN AG, IR
LICHTENSTEIN) RFA
Polymer
Glanzlack niederviskos (SCHEKOLIN AG, REM-EDX
LEICHTENSTEIN) ICP-OES

" keine ICP-OES-Analyse
Eine vorherige Charakterisierung ist im Falle der verwendeten Glanzlacke sinnvoll, weil fir

diese aufgrund von Geheimhaltung nur wenige Informationen vorliegen. Da dies jedoch zeit-
gleich die Matrix flr das spatere Referenzmaterial darstellt, missen maogliche Spurenbe-
standteile oder Metallsalze, wie sie z.B. als Katalysatoren eingesetzt werden, bekannt sein.
Durch DREYER [25] konnte bereits gezeigt werden, dass in dem Polymer u.a. Chrom vorhan-

den ist.

4.1 Probenpraparation
Je nach Analysemethode mussten die Ausgangsstoffe flr die Untersuchung prapariert wer-

den. Im Folgenden wird auf diese Probenpraparation eingegangen.
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Substrat

Die als Substrat verwendete Polyesterfolie wurde sowohl fir die Raman- und IR-
Spektroskopie, ATR-Technik, als auch fir die yRFA- und REM-EDX-Analyse auf eine ent-
sprechende GrofRe mit einem Keramik-Skalpell zugeschnitten. Die jeweilige Gréle richtete
sich hierbei nach dem Analysegerat und der zur Verfugung stehenden Probenkammer.
Durch die Verwendung von Keramik konnten mogliche Metallkontaminationen, die z.B. durch
Abrieb eines Metall Skalpells auf die Folie eingetragen worden waren, verhindert werden.
Fir die EDX-Analyse wurden die Proben mittels eines Silberlackes auf einen Probentrager
aufgebracht und im Anschluss mit einer dinnen Goldschicht bedampft.

Im Vorfeld der ICP-OES-Analyse musste ein Mikrowellendruckaufschluss durchgefihrt wer-
den. Da die Polyesterfolie nur eine geringe Oberflache aufwies, musste diese fiir einen er-
folgreichen Aufschluss zerkleinert werden. Hierfur wurde sie ebenfalls mit einem Keramik-
skalpell in dinne Streifen geschnitten, wodurch eine grélkere Oberflache entstand. Im An-
schluss wurde das Substrat durch einen Mikrowellendruckaufschluss mit einer Mischung aus
Salpetersaure und Wasserstoffperoxid (6:1) in Lésung gebracht. Das verwendete Auf-
schlussprogramm ist in Abbildung 7.23 dargestellt.

Nanopartikulére Flillstoffe

Fur die Analyse mittels Raman-Spektroskopie sowie flir die Rontgenfluoreszenzanalyse war
keine weitere Probenpraparation notwendig. Die pulverférmigen Fullstoffe konnten in die
entsprechende Probenkammer eingebracht und analysiert werden. Die IR-Analysen wurden
mittels KBr-Pressling durchgeflhrt. Hierfir wurden ca. 5 mg der Probensubstanz mit ca. der
funffachen Menge KBr vermengt und mittels einer Presse zu ausreichend diunnen Tabletten
gepresst. Fur eine EDX-Analyse wurden die Proben mittels eines Silberlacks auf einem Alu-
miniumtrager fixiert. FUr die durchgefuhrten REM-EDX-Analysen mussten die Partikel im
Vorfeld durch das Aufdampfen einer leitenden Goldschicht prapariert werden (vgl. Elektro-
nenmikroskopie).

Ebenso wie die vorrangegangenen Proben mussten auch die Fullstoffe fur eine ICP-OES-
Analyse mittels Mikrowellendruckaufschluss aufgeschlossen werden. Hierfur wurde das oben
beschriebene Verfahren verwendet.

Fir die Bestimmung der Partikelgrofie der verwendeten Fillstoffe wurden diese mittels
Transmissionselektronenmikroskop analysiert. Die TEM-Messungen wurden am DEUTSCHEN
INSTITUT FUR KAUTSCHUKTECHNOLOGIE (DIK) in Hannover durchgefihrt. Hierfir wurden die
Nanopartikel mittels Ultraschallbad in einem Lésemittel (Methanol oder Ethanol) dispergiert
und im Anschluss wenige Mikroliter auf einen beschichteten Kohlenstofftrager aufgebracht.
Das Lésemittel wurde mittels einer Infrarotlampe verdampft. Von den praparierten Proben
wurden im Anschluss jeweils zehn Bilder aufgenommen, die abschliefend mit Hilfe des Bild-

analyseprogramms IMAGEJ [109] ausgewertet wurden.
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Polymer
Die zu analysierenden Polymere waren zwei UV-strahlenhartende Glanzlacke unterschiedli-

cher Viskositat der Fa. SCHEKOLIN (Lichtenstein).

Fur die IR-Analysen konnte mit dem flliissigen Ausgangsmaterial gearbeitet werden. Dies war
bei den Analysen mittels yRFA und REM-EDX nicht mdglich, da diese Analysen im Vakuum
bzw. Hochvakuum durchgefuhrt wurden. Um das Polymer dennoch analysieren zu kdnnen,
wurden beide Glanzlacke in einer UV-Kammer ausgehartet. Hierfir wurde der flissige
Glanzlack auf eine Polyesterfolie (Substrat) punktformig aufgebracht und im Anschluss bei
einer Wellenlange von 365 nm unter einem Argongasstrom fur 15 min ausgehartet. Im An-
schluss wurde der Aushartungsprozess optisch Uberprift. Je nach Starke des aufgetragenen
Polymers musste die Aushartezeit nach der optischen Prifung verlangert werden. Abschlie-
Rend konnte der ausgehartete Lack von der Polyesterfolie entfernt werden und wie oben
beschrieben fir die Messungen mittels REM-EDX mit einem Silberlack auf einen Probentra-
ger aufgebracht werden. Da es sich bei dem Polymer ebenso wie bei den oxidischen Nano-
partikeln um eine nicht-leitende Substanz handelte, wurde auch diese mit einer Goldschicht
bedampft. Fir die RFA-Analysen konnte ein Stiick des ausgeharteten Glanzlackes heraus-
getrennt werden und ohne weitere Probenvorbereitung analysiert werden. Ebenso wie die
oben vorgestellten Proben, wurden auch die ausgeharteten Glanzlacke mittels Mikrowellen-

druckaufschluss aufgeschlossen und im Anschluss mittels ICP-OES analysiert.

4.2 Ergebnisse und Diskussion
Im Folgenden werden die erhaltenen Analyseergebnisse, so wie in Tabelle 4.1 eingeteilt,
aufgeflhrt und diskutiert.

4.21 Substrat

Da das Substrat als Untergrund fiir die zu applizierende Polymerschicht dienen sollte, wurde
in einem ersten Schritt Uberprift, ob es sich bei der ausgewiesenen Polyesterfolie um ein
Polyethylenterephthalat (PET) handelte. Hierfir wurde sowohl eine ATR-IR- als auch eine
Raman-Spektroskopie der Folie durchgeflihrt. Fir den Abgleich der erhaltenen Spektren
konnte auf gangige Datenbanken und die Literatur zurtckgegriffen werden. In Abbildung 4.1
sind die erhaltenen IR- und Raman-Spektren in einem Wellenzahlbereich von 600 cm™ —
4000 cm™ dargestellt.
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Abbildung 4.1: Vergleichende Darstellung der ATR-IR- und Raman Spektren des Substrates (Polyesterfo-
lie) unter Angabe der identifizierten Schwingungen.

Orange: ATR-IR-Spektrum. Die Schwingungen sind vergleichbar mit den von JUNG, ET AL. [110], LIANC ET AL. [111]
und TADOKORO ET AL. [112] ermittelten Schwingungen fiir PET. Blau: Raman-Spektrum der Polyesterfolie. Die
Schwingungen sind vergleichbar mit den von REBOLLAR ET AL. [113] ermittelten Schwingungen. Links dargestellt
die Strukturformel von PET. (IR: 16 Scans; 4 cm’'; Raman: Aufliésung: 9 — 15 cm-1, Leistung: 2 mW, Mess-
zeit: 2's, Wdh: 20)

Die charakteristischen IR-Schwingungen wurden JUNG ET. AL. [110] entnommen. Durch den
Abgleich mit den von LIANC ET AL. [111] und TODOKORO ET AL. [112] vorgestellten Ergebnis-
sen konnte bestatigt werden, dass die verwendete Polyesterfolie aus Polyethylenterephthalat
bestand.

Die IR- und Raman-Spektroskopie stellen komplementare Techniken dar, so dass die
Schwingungen miteinander verglichen werden konnten. Zusatzlich konnten die ermittelten
Raman-Banden mit denen von REBOLLAR ET AL. [113] abgeglichen werden. Bei dem Ver-
gleich der Banden beider Methoden konnte beobachtet werden, dass die Valenzschwingung
der Methylengruppe (v(CH2)) bei ca. 3000 cm™ in der Raman-Spektroskopie effektiver ange-
regt werden konnte, als in der IR-Spektroskopie. Hierflr sind die unterschiedlichen Anregun-
gen, wie zuvor erlautert, verantwortlich. Ein ahnliches Phanomen konnte fir die Methyl-
Deformationsschwingung (-CH>-Schwingung des aromatischen Systems) bei ca. 700 cm’
beobachtet werden. Hierbei konnte die Schwingung jedoch intensiver mittels der IR-
Spektroskopie nachgewiesen werden.

Durch die gewonnene Erkenntnis, dass es sich bei der verwendeten Folie um ein Polyethyl-
enterephthalat handelte, konnten ebenfalls Literaturrecherchen bzgl. der Bestandigkeit
durchgefuhrt werden. Entsprechend der gangigen Literatur konnte flr das Substrat eine
Temperaturbestandigkeit von -40 °C - +65 °C sowie eine hohe Bestandigkeit gegen eine
Vielzahl von Chemikalien und Lésemitteln angenommen werden. [114] [115] Eine Tempera-

turbestandigkeit ist fir den Einsatz als Substrat notwendig, da wahrend des Ausharteprozes-

57



Charakterisierung der verwendeten Ausgangsstoffe

ses in der UV-Kammer Temperaturen von bis zu 50 °C erreicht werden kénnen. Da das
Substrat vor der Applikation mit Lésemitteln, wie Ethanol oder Aceton, gereinigt werden
muss, um spatere Staubeinschlisse zu vermeiden, ist eine Losemittelbestandigkeit des ein-
gesetzten Substrats unerlasslich. Andernfalls kann z.B. die Oberflache aufgeraut werden,
was im Anschluss u.a. eine unterschiedliche Schichtdicke oder ein schlechteres Haftvermo-
gen zur Folge hatte.

PET wird meist mittels eines Extruders und anschlieRendem SpritzgieRen hergestellt. Hierbei
tritt das zu verarbeitende Granulat u.a. mit dem Metall des Extruders in Kontakt wodurch es
zu einem Ubertrag bzw. einer Kontamination der Folie mit Legierungsbestandteilen der Me-
tallwerkzeuge kommen kénnte. Aus diesem Grund sind sowohl die RFA und REM-EDX-
Analysen als auch eine ICP-OES-Analyse durchgefihrt worden. Nur mittels REM-EDX konn-
ten die Elemente Sauerstoff (38.5 % + 0.2) und Kohlenstoff (61.5 % £ 0.2) festgestellt wer-
den. Die Werte der EDX-Analysen wurden auf 100 Gew% normiert. Weitere Elemente konn-
ten mit dieser Methode nicht nachgewiesen werden. Beide Elemente sind weder in der ICP-
OES noch in der RFA nachweisbar.

PET besitzt die Summenformel C1oHsO4, wodurch sich eine theoretische prozentuale Vertei-
lung von 62.5 % Kohlenstoff, 33.3 % Sauerstoff und 4.2 % Wasserstoff ergeben wiirde. Da
Wasserstoff jedoch mit keiner der verwendeten Analysetechniken nachweisbar war, wurde
dieser bei der Auswertung der Messergebnisse nicht bertcksichtigt. Somit ergibt sich bei der
Berechnung der prozentualen Anteile ohne Wasserstoff ein Verhaltnis von 72 % Kohlenstoff
zu 28 % Sauerstoff. Bei naherer Betrachtung der ermittelten Analysenwerte konnte festge-
stellt werden, dass ein Verhaltnis von ca. 60 % Kohlenstoff zu 40 % Sauerstoff ermittelt wur-
de. Der erhdhte prozentuale Anteil des Sauerstoffs konnte durch die verwendete Methode
begrindet werden. Auch wenn im REM Proben im Hochvakuum analysiert wurden, so kén-
nen sich immer noch geringe Anteile des Atmospharensauerstoffs in der Probenkammer
befunden haben. Dieser wirde ebenfalls bei der EDX-Analyse nachgewiesen. Da die ange-
gebenen Werte auf 100 % normiert wurden, nimmt entsprechend der Kohlenstoffanteil ver-
haltnismafig ab.

Im RFA-Spektrum konnten lediglich das Anodenmaterial sowie die Bremsstrahlung detektiert
werden, so dass von der Polyesterfolie keine stdrenden Signale bei der Homogenitatsiber-
prifung mittels RFA zu erwarten waren. Im Vergleich zu einer Leermessung (ohne Probe)
konnte keine zusatzliche Intensitatserhéhung der Bremsstrahlung bzw. der Streustrahlung

der Kapillaroptik festgestellt werden.

4.2.2 Flullstoffe
Als Fiullstoffe sind Nanopulver des jeweiligen Oxids mit einer angegebenen Reinheit von
99.5% (SIGMA ALDRICH, ST. Louis, USA) eingesetzt worden. Zur spateren Verarbeitung zu
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einem Referenzmaterial sowie der Charakterisierung ist nachzuweisen, dass die jeweiligen
Flllstoffe alle notwendigen Anforderungen (z.B. frei von Verunreinigungen) erfullen.

Dementsprechend sind fur alle verwendeten Fullstoffe sowohl IR- als auch Raman-Analysen
durchgefihrt worden. In Abbildung 4.2 sind die Spektren beider Methoden fir die TiO> Na-
nopartikel dargestellt. Die Spektren der weiteren Fillstoffe kbnnen dem Anhang enthommen

werden.
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Abbildung 4.2: Vergleich der ermittelten KBr-IR- und Raman Spektren des TiO; unter Angabe der identifi-
zierten Schwingungen.

Orange: KBr-IR-Spektrum: Die Schwingungen sind mit HESSE [95] verglichen worden. Blau: Raman-Spekiren des
TiO>-Nanopulvers. Die Schwingungen sind vergleichbar mit den von HECKENER [116] ermittelten Schwingungen.
(IR: 16 Scans bei 14 cm" Raman: Auflésung: 9-15 cm™, Leistung: 2 mW, Messzeit: 2 s, Wdh: 10)

Im IR- und Raman-Spektrum konnten die Deformationsschwingungen von Titan und Sauer-
stoff den Banden bei §(Ti-O-Ti) = 500 — 1000 cm' zugeordnet werden. Ferner konnte im dem
IR-Spektrum die Valenzschwingung einer Hydroxygruppe (v(OH) = 3410 cm™) nachgewiesen
werden. Durch den Nachweis der Hydroxybande war davon auszugehen, dass trotz durch-
gefuhrter Trocknung noch Wasser an dem Fillstoff gebunden vorlag. Hierbei konnte es sich
sowohl um oberflachen- als auch kristallin gebundenes Wasser handeln. Titandioxid ist
ebenfalls hygroskopisch, so dass Wasser leichter an die Partikeloberflache angelagert wer-
den kann. Durch die grofRe Oberflache der Nanopartikel wurde dieser Vorgang noch beglins-
tigt.

Neben der IR- und Raman-Analyse sind ebenfalls die Elementgehalte durch RFA-, REM-
EDX- und ICP-OES-Analysen charakterisiert worden. In Tabelle 4.2 sind die ermittelten Ele-

mentkonzentrationen dargestellt.
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Tabelle 4.2: Bestimmung der Elementzusammensetzung der verwendeten nanopartikularen Fiillstoffe
mittels RFA, REM-EDX und ICP-OES.

Je Fiillstoff wurden drei Messungen an unterschiedlichen Messpunkten bzw. nach drei separaten Aufschliissen
durchgefiihrt. (n = 3) Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt. Die Messparameter der ICP-
OES-Analyse kénnen der Arbeitsanweisung entnommen werden. Die Bestimmung der ICP-OES Kalibrationsfunk-
tion, der NWG und BG erfolgte nach DIN 38 402 TeiL 51 [117] und die Berechnung der Vertrauensbereiche nach
DIN 32645 [118].

RFA REM-EDX ICP-OES
TiO2/ Al,Os/ FexOzin  Ti/Al/Fe in Gew% . . .
Oin Gew% + o Ti/Al/Fe in Gew% * VB®
Gew% t o o

TiO> 100 59.7+27 40327 *
AlL,Os3 1 100 52.8+3.8 472 +3.8 473+ 0.1
AlLOs3 2 100 56.5+1.9 435+1.9 446+ 0.1
Fe»03 2 100 80.8+2.6 19.2+2.6 725+0.2
Fe»03 1 100 779143 221+43 71.5+£01

*Keine ICP-OES-Analyse moglich, da die Probe nicht aufgeschlossen werden konnte.
Da Metalloxide als Flillstoffe verwendet wurden, konnte die Quantifizierung mittels RFA Gber
ein Fundamentalparametermodell durchgefiihrt werden. Des Weiteren konnten im Spektrum
der RFA-Analyse keine Signale weiterer Elemente festgestellt werden. Mittels dieser Ergeb-
nisse konnte nachgewiesen werden, dass bei Homogenitatsiberprifungen der hergestellten
polymeren Schichten mittels yRFA keine stérenden bzw. zusétzlichen Signale durch den

Fullstoff hervorgerufen werden.

Im weiteren Verlauf wurde die Stdchiometrie mittels REM-EDX uUberprift. Die EDX-Analyse
ermoglichte neben der Analyse der Metalle bzw. Ubergangsmetalle auch den Sauerstoff so-
wohl qualitativ als auch quantitativ zu analysieren. Durch die Uberpriifung der Stéchiometrie
der Oxide konnten ebenfalls Rickschlisse auf mogliche Verunreinigungen gezogen werden.

Tabelle 4.3: Ubersicht iiber die theoretische N Tabelle 4.3 sind die theoretischen stochiometri-

Stochiometrie der analysierten oxidischen

- schen Verhaltnisse der analysierten Metalloxide
Fullstoffe.

Oxid Vetall i % Saverstoffin % angegeben. Bei der Betrachtung der ermittelten

Elementkonzentrationen konnte festgestellt werden,

Al2O3 52.9 47 1
Fe20s 69.9 30.1 dass die berechnete Stochiometrie sowohl fir das
Tio. 59.9 40.1 TiO; als auch fiir das Al,Os zutreffend war. Fir das

Fe,Os3 hingegen wurde ein héherer Eisengehalt, als theoretisch zu erwarten gewesen ware,
festgestellt. Mogliche Ursachen hierfir kénnten in der verwendeten Analysenmethode sowie
dem hinterlegten Fundamentalparametermodell gesehen werden. Eisen kdnnte durch den
Elektronenstrahl effektiver zur Réntgenemission angeregt worden sein, als Sauerstoff. Dies
wiirde zu einer Uberinterpretation der emittierten Eisen-Réntgenstrahlung fiihren.

Als erganzende Methode zu den vorgestellten festkdrperspektroskopischen Methoden wurde

ebenfalls eine Flissigmessung mittels ICP-OES, nach einem Mikrowellendruckaufschluss,

% Nach DIN 32645 [118] und DIN EN 38 402 TeIL 51 [117] berechnete
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durchgefiihrt. Mit dieser Methode werden jedoch nur die Metalle bzw. Ubergangsmetalle der
Oxide quantifiziert. Durch diese Methode war es méglich die erhaltenen Messergebnisse der
RFA und EDX-Analyse zu bestatigen. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass die
theoretischen Verhaltnisse bei dieser Methode auch fur Fe.Os Ubereinstimmten. Dies lasst
den Schluss zu, dass bei der EDX-Analyse, die oben beschriebene unzureichende Quantifi-
zierung, die Ursache fur das abweichende Eisen zu Sauerstoff-Verhaltnis war. Die ICP-OES
weist des Weiteren deutlich geringere Nachweisgrenzen auf. Hierdurch ware eine Bestim-
mung von Verunreinigungen bis in den mittleren ppb-Bereich flr eine Vielzahl von Elemen-
ten ermdglicht worden. Es konnten keine Verunreinigungen festgestellt werden. Ferner wur-
den bei der Betrachtung des ICP-OES-Spektrums ebenfalls keine Interferenzen auf den
ausgewahlten Emissionslinien festgestellt. Die TiO2-Nanopartikel konnten fiir eine ICP-OES
Analyse nicht aufgeschlossen werden, daher liegen hierfiir keine Analysenergebnisse vor.
Die beobachteten Abweichungen der Analysenergebnisse der verwendeten Methoden kann
u.a. auf die verwendeten Methoden sowie die genutzte Quantifizierung aber auch auf die
Probenpraparation zurickgefihrt werden. Fur die Analyse mittels ICP-OES war, wie oben
beschrieben ein Mikrowellendruckaufschluss notwendig. Sowohl bei dem Aufschluss selber
als auch bei der weiteren Verdiinnung treten Wagefehler auf. Diese konnten bei den festkor-
perspektroskopischen Methoden nicht beobachtet werden, da in beiden Fallen das Aus-
gangsmaterial direkt analysiert werden konnte.

Neben der Bestimmung der Elementzusammensetzung wurden die Fullstoffe ebenfalls auf
ihre PartikelgroRe hin analysiert. In Abbildung 4.3 sind zwei TEM-Aufnahmen der Titandi-

oxidnanopartikel dargestellt.

fs o

a —_— b

250 nm 250 nm

Abbildung 4.3: TEM-Aufnahmen der TiO2-Nanopartikel.
Mit einer 26000-fachen Vergrél3erung bei einer Beschleunigungsspannung von 120V.

Zur Bestimmung der PartikelgréRe wurden aus zehn Bildern mind. 100 Partikel hinsichtlich
ihrer Gréf3e untersucht. Die Ergebnisse dieser Analyse ist in Abbildung 4.4 mittels eines His-
togramms gemafl DIN ISO 9276-1 [119] dargestellt. Alle Messergebnisse wurden auf ihre
Normalverteilung geprift. Die erhaltenen Ergebnisse der gepriften Nanopartikel sind in Ta-

belle 4.4 aufgefuhrt. Die weiteren Histogramme sind im Anhang dargestellit.
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Abbildung 4.4: Darstellung der PartikelgroRenbestimmung der TiO2-Nanopartikel.
Darstellung der Normalverteilung, der absoluten und kumulierten Haufigkeit der mittels TEM bestimmten Partikel-
grél3e fiir das TiO,-Nanopulver. (Grundgesamtheit: 133)

Tabelle 4.4: Bestimmte PartikelgroBe der verwendeten nanopartikularen Fiillstoffe mittels TEM-Analyse.
In Klammern angegeben der jeweilige PartikelgréRenwert des Herstellers (n = mind. 100)

A/203 F6203 TiOQ

Mittlere PartikelgréRe + o
16.1 £ 2.0 (< 50 nm) 37.9+17.6 (< 50 nm) 59.8 +17.5 (< 100 nm)

in nm (Herstellerwert)

4.2.3 Lacksystem

DREYER [25] konnte im Rahmen ihrer Dissertation zeigen, dass in dem verwendeten hoch-
viskosen Glanzlack Chrom enthalten ist. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass so-
wohl in dem niederviskosen als auch in dem hochviskosen Glanzlack eine Schwefelverun-
reinigung vorlag. Als Ursache fur die gefundenen Zirkoniumverunreinigungen konnte der
Mahlprozess mit der Kugelmuihle ausgemacht werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurde daher auf den Einsatz der Muhle verzichtet. Durch die gewonnenen Ergebnisse war
es sinnvoll eine allgemein umfassende Charakterisierung der Glanzlacke durchzufuhren.

Die Zusammensetzung des Glanzlackes unterliegt zum gréf3ten Teil der Geheimhaltung je-
doch ist bekannt, dass HDDA und TPGDA als Reaktivverdinner fir den Acrylatlack einge-
setzt werden. Fir die Bestatigung sowie flr den Versuch einer ungefahren Abschatzung der
Mischungsverhaltnisse wurde eine ATR-IR-Analyse an dem flissigen Polymer durchgeflhrt.
Die Analyse des flussigen Lackes hatte den Vorteil, dass keine Aushartungsprodukte in dem
Spektrum auftraten wie diese u.a. von LUl ET AL. nachgewiesen werden konnten. In Abbil-
dung 4.5 ist das erhaltene Spektrum fir den hochviskosen Glanzlack zusammen mit den

bekannten und vergleichend analysierten Reaktivverdinnern HDDA und TPGDA dargestellt.
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Abbildung 4.5: ATR-IR-Spektren des hochviskosen Glanzlackes (blau), HDDA (orange) und TPGDA (griin).
Angaben zu den identifizierten Banden 1 — 4 in Tabelle 4.5. (16 Scans, Aufiésung 4 cm™)

Tabelle 4.5: Zuordnung der in Abbildung 4.5 identifizierten Schwingungen von HDDA und TPGDA nach
Liv ET AL. [120].

Schwingungen die sowohl in den Reinsubstanzen der Reaktivverdiinner als auch in dem hochviskosen Glanzlack
identifiziert werden konnten.

Nummer Wellenzahl in cm™’ Schwingung
1 ~ 3000 v(CHz)

2 1719 v(C=0)

3 1630 v(C=C)

4 1200 v(C-0O-C)

In Tabelle 4.5 sind die identifizierten Schwingungen unter Angabe der Wellenzahl aufgefiihrt.
Bei ca. 3000 cm™ kann die Valenzschwingung der Methylengruppe (-CH2) beobachtet wer-
den. Bei 1719 cm™ die Valenzschwingung der Carbonylgruppe v(C=0) und bei 1630 cm™ die
C=C-Gruppe. Alle aufgetretenen Banden konnten anhand der Strukturformel (Abbildung 3.4)
von HDDA und TPGDA begriindet werden.

Anhand dieser IR-Spektren war es nicht moéglich Rickschlisse auf den Ursprung bzw. auf
die hervorrufende Komponente der jeweiligen Bande zu ziehen. Beide Reaktivverdinner
wiesen Schwingungsbanden bei identischen Wellenzahlen auf, so dass eine Zuordnung der
Banden zu einem der beiden Reaktivverdiinner nicht moglich war. Somit konnte auch keine
Zuordnung der Schwingungsbanden in dem hochviskosen Glanzlack vorgenommen werden.

FiUr eine ndhere Bestimmung waren weitere Analysen wie z.B. eine Kernresonanzspektro-
skopie (NMR) oder eine Massenspektrometrie notwendig. Uber die NMR ware es méglich
eine Strukturaufklarung durchzufuhren.

Mittels Massenspektrometrie kénnte versucht werden das Verhaltnis von TPGDA zu HDDA

in dem Glanzlack zu ermitteln, da beide Reaktivverdiinner unterschiedliche m/z-Verhaltnisse
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aufweisen (m/z(HDDA) = 226.12; m/z(TPGDA) = 300.16). Im Anhang ist das IR-Spektrum

des niederviskosen Glanzlackes mit den beiden Reaktivverdinnern dargestellt.

Der verwendete Glanzlack stellte die Basis des zu optimierenden polymeren Referenzmate-
rials dar, daher musste ausgeschlossen werden, dass die von DREYER [25] nachgewiesenen
Elemente Signale in den festkdrperspektroskopischen Verfahren zeigten. Hierfir wurden
beide Ausgangspolymere mittels RFA und REM-EDX analysiert. Im Gegensatz zu der IR-
Analyse musste bei beiden Methoden mit dem ausgeharteten Material gearbeitet werden, da
beide Analysenmethoden im Vakuum (RFA) bzw. im Hochvakuum (REM) arbeiten. In Abbil-
dung 4.6 ist das RFA-Spektrum des hochviskosen Lackes dargestellt. Das Spektrum des

niederviskosen Glanzlackes ist im Anhang abgebildet.

3000 -

RhL
2500 - e o

Streustrahlung der
Kapillaroptik und
Bremsstrahlung

L

i r !
1500 M
// “\% Compton-Strahlung
/ v,

500 - " / RhK,
| e /\\

0 bt . . N . : .
N % RS K2 o ) o o0 o

N
o
o
o

Intensitat in cps

-
o
o
o

Energie in kV

Abbildung 4.6: RFA-Spektrum einer Punktmessung des ausgeharteten hochviskosen Glanzlackes unter
Angaben der identifizierten Signale.

Die Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Im RFA-Spektrum konnten lediglich die Signale der Réntgenanode (Rhodium) sowie die
Streustrahlung der Kapillaroptik und die Bremsstrahlung festgestellt werden. Aus diesem
Ergebnis konnte geschlossen werden, dass die Empfindlichkeit der verwendeten yRFA nicht

ausreichend war, um die von DREYER [25] festgestellten Verunreinigungen (33.8 mg - kg™
Cr) zu detektieren, da diese unterhalb der Nachweisgrenze der RFA (oberer mg - kg™-

Bereich) lag. Das Signal bei 8.6 keV konnte bei allen Messungen, ebenfalls den Blindmes-
sungen festgestellt werden. Daher wurde geschlossen, dass dieses Signal geratebedingt
auftritt und z.B. durch den Detektor oder den Untergrund der Messflache hervorgerufen wur-
de. Auch nach einer intensiven Reinigung der Messkammer konnte das Signal weiterhin be-
obachtet werden, daher wurde dieses in den zukinftigen Versuchen als sog. Ghostpeak ge-
flhrt.

Im REM-EDX-Spektrum konnten lediglich Signale fur Kohlenstoff (0.18 kV) und Sauerstoff
(0.27 kV) festgestellt werden. Mittels RFA kdnnen weder Kohlenstoff noch Sauerstoff nach-
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gewiesen werden, daher konnten diese nicht im RFA-Spektrum beobachtet werden. Beide
Signale sind durch den Glanzlack hervorgerufen worden. Das erkennbare Goldsignal konnte
der aufgedampften Goldschicht zugeordnet werden. In Tabelle 4.6 sind die Ergebnisse der
REM-EDX-Analyse dargestellt.

Tabelle 4.6: Quantifizierung der REM-EDX-Analysen, nach dem Fundamentalparametermodell, des hoch-

viskosen Glanzlacks.
Angaben fiir Kohlenstoff und Sauerstoff in Gew%.

Cin Gew-% o Oin Gew-% o
Hochviskoser Glanzlack 66.7 £ 0.5 33.3+0.5
Niederviskoser Glanzlack 66.6 £ 0.5 335+0.5

Das stdchiometrische Kohlenstoff-zu-Sauerstoff-Verhaltnis von HDDA betragt 66.7 % zu
29.6 %, das von TPGDA hingegen 60.0 % zu 32.0 %, in beiden Fallen liegt noch ein Rest
von Wasserstoff vor. Da es sich bei den verwendeten Glanzlaken um eine Mischung aus
beiden Reaktivverdinnern, sowie weiteren Bestandteilen handelte, konnte eine eindeutige
Zuordnung nicht durchgefuhrt werden. Wie bereits bei der IR-Analyse kdnnen die Signale

sowohl von dem HDDA als auch von dem TPGDA hervorgerufen worden sein.

4.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel sollte nachgewiesen werden, dass durch die verwendeten Ausgangsstoffe
keine Verunreinigungen in das Referenzmaterial eingetragen werden.

Durch die Analysen wurde gezeigt, dass die eingesetzte Polyesterfolie keine Verunreinigun-
gen beinhaltet und keinen negativen Einfluss z.B. Storsignale, auf die Analysen des zukinf-
tigen Referenzmaterials hat. Ferner war es moéglich mittels IR- und Raman-Spektroskopie
nachzuweisen, dass es sich bei der Polyesterfolie um PET handelte, das gegen eine Vielzahl
von Sauren, Laugen und Lésemitteln eine hohe Stabilitat aufweist. Hierdurch konnte gewahr-
leistet werden, dass es bei der Reinigung des Substrats nicht zu einer unerwiinschten Ober-
flachenreaktion gekommen ware, die ggf. das Haftvermdgen oder die finale Schichtdicke
negativ beeinflusst hatte.

Bei der Analyse der Flllstoffe konnte gezeigt werden, dass die eingesetzten nanopartikula-
ren Fullstoffe keine von den verwendeten Messmethoden, detektierbaren Verunreinigungen
aufzeigten. Dieser Nachweis war insbesondere fir die Homogenitatstuberprifung mittels
URFA notwendig, um mogliche Storsignale ausschlieffen zu koénnen. Fur eine ICP-OES-
Analyse mussten die Proben jedoch aufgrund der hohen Salzfracht stark verdinnt werden,
so dass mdgliche minimale Verunreinigungen nicht mehr detektiert werden konnten. Um die-
se dennoch nachweisen zu kdnnen, misste ein spezielles Aufreinigungsverfahren z.B. Uber
eine Solid Phase Extraction (SPE) durchgefiihrt werden. Die Entwicklung einer derartigen

Methode war nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
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Weiterhin konnte nachgewiesen werden, dass der verwendete Glanzlack eine Mischung aus
zwei Reaktivverdinnern ist. Jedoch war es mittels der hier durchgeflihrten IR-Analyse nicht
moglich eine Verhaltnisbestimmung oder eine eindeutige Zuordnung der einzelne Molekul-
schwingungen vorzunehmen, da beide Reaktivverdinner eine ahnliche Struktur ausweisen.
Um dennoch definierte Aussagen treffen zu kénnen, sollten weitere Analysen wie z.B. eine
Kernresonanzspektroskopie, sowohl 1D als auch 2D, oder eine Massenspektroskopie durch-
gefuhrt werden. Durch eine Massenspektrometrie kdnnen zudem die Verhaltnisse zwischen
HDDA und TPGDA naher bestimmt werden. Weiterhin sollten Analysen mittels chromatogra-
phischer Methoden mit einer gekoppelten MS durchgefiihrt werden. Durch die Analysen
kdnnten weitere Ruckschlisse auf vorhandene Lackbestandteile wie z.B. verwendete Additi-
ve geschlossen werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die von DREYER [25] festgestellten Schwefel-, Chrom- und
Phosphor-Verunreinigungen des Glanzlackes weder mittels der verwendeten pRFA noch
mittels REM-EDX detektiert werden konnten. Ursachlich hierfiir sind die héheren Nachweis-
grenzen beider festkdrperspektroskopischer Verfahren.

Die vorgenommenen Arbeiten waren notwendig, um die Reinheit der verwendeten Produkte

zu bestatigen.
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5 Schichtdickenbestimmung polymerer Systeme

Neben der homogenen Elementverteilung, ist die konstante Schichtdicke bei Festkdrper-
standards von entscheidender Bedeutung, da Gber die Schichtdicke bestimmte Faktoren wie
z.B. die Ablationsrate bei einer LA-ICP-MS oder das Beprobungsvolumen bei der yRFA und
dem REM-EDX mitbestimmt werden. Im Falle der RFA werden je nach Matrix Elemente in
unterschiedlichen Tiefen des Probenmaterials angeregt. So kdnnen in leichten, z.B. kohlen-
stoffreichen Matrices die Elementsignale aus einem tieferen Probenbereich gewonnen wer-
den, als im Falle einer ,schweren” z.B. metallischen Matrix. Des Weiteren hangt die Anre-
gungstiefe zusatzlich von dem jeweiligen Element sowie dessen Eigenschaften ab. Bei der
rasterelektronenmikroskopischen Analyse werden die gewonnenen Elektronen, die zur Bil-
derzeugung genutzt werden, aus unterschiedlichen Tiefen gewonnen (vgl. Anregungsbirne).
Je nach Matrix und verwendeter Anregungsenergie werden die Sekundarelektronen aus ei-
ner Probentiefe von wenigen nm bis hin zu yum gewonnen. [43] [106]

Von SCHWARTZE [24] konnte nachgewiesen werden, dass die resultierende Schichtdicke des
applizierten polymeren Systems ca. 50 % der angegebenen Nassfilmdicke der verwendeten
Rakel entsprach. Fir die Isotopenverdiinnungsanalyse mittels der Massenspektrometrie mit
der Laserablation (LA-ICP-ID-MS) wurde von THIELEKE [43] die Abhangigkeit des Massenan-
teils von der Schichtdicke der Probe sowie einer gespikten Schicht gezeigt. Auf das exakte
Verfahren der Isotopenverdiinnungsanalyse wird an dieser Stelle nicht eingegangen und es
sei auf die Literatur verwiesen. Die Schichtdicke geht in einer modifizierten Formel fir die
Bestimmung des Massenanteils mittels Isotopenverdiinnungsanalyse direkt in die Auswer-
tung mit ein. (Gleichung 5.1)

Gleichung 5.1: Formel zur Berechnung des Massenanteils bei der LA-ICP-ID-MS nach einer modifizierten

Isotopenverdiinnungsanalyse. [43]
M hy  (Ry = Ryy)

W= Wyp"* 5.1
b My, - hx *Qxp (ny - Rx) ( )

hx: Schichtdicke der Probe hy: Schichtdicke des Spikes Mp: Atommasse des Isotops b

My: Standard Atommasse des Ele- Ry Isotopenverhéltnis der Probe Ryy: Isotopenverhéltnis des Blends

ments in der Probe axp: Haufigkeit des Isotops b in der wx: Massenanteil des Elements in der

Ry: Isotopenverhéltnis des Spikes Probe Probe

wy: Massenanteil des Isotops b in

dem Spike

In der dargestellten Gleichung steht h, bzw. hyx fir die Schichtdicke der Probe bzw. des
Spikes. Da die Starke der Ablation mittels des Lasers von der Matrix und der Schichtdicke
abhangt, sollte diese ebenso wie die Elementverteilung homogen sein und moglichst prazise
bestimmt werden.

Aus diesem Grund sollen in den folgenden Unterkapiteln drei unterschiedliche Mdglichkeiten,
die digitale Lichtmikroskopie, die Rasterelektronenmikroskopie und die UV-VIS-

Spektroskopie, fiir die Schichtdickenbestimmung vorgestellt und die Verfahren naher charak-
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terisiert werden. Weiterhin konnte ein Proof-of-Concept-Versuch mit der Fluoreszenzspekt-
roskopie durchgeflihrt werden.

Das derzeit angewendete Verfahren der Lichtmikroskopie kann nur in einem bedingten Male
fur die Analyse von dinnen Schichten eingesetzt werden. Grund hierfir ist die Auflésungs-
grenze der Lichtmikroskopie, die auf den Wellencharakter des Lichtes zurlickzuflihren ist
(s. 3.5.2). Das in dieser Arbeit zur Verfigung stehende Mikroskop wies daher eine maximal
1000fache VergroRerung auf. Da diese VergréRerung insbesondere fir dinne Schichten
<10 um mit hohen Messunsicherheiten belegt ist, sollte die Mdglichkeit der Elektronenmik-
roskopie zur Bestimmung der Schichtdicke herangezogen werden. Das Auflésungsvermégen
dieser Mikroskopie ist aufgrund der fir die Bilderzeugung eingesetzten Elektronen ca. um
das 1000fache héher, als das der Lichtmikroskopie. [106]

In vorherigen Arbeiten von u.a. DREYER [25] und SCHWARTZE [24], ist die Schichtdicke Uber
ein zeitintensives Verfahren, dass das Einbetten in ein zwei-Komponenten-Harz mit an-
schlielendem Sage- und Schleifprozess beinhaltet, bestimmt worden. Nach Abschluss die-
ser Probenpraparation wurden die Schichten am Lichtmikroskop untersucht und die Schicht-
dicke Uber die Auswertung mittels IMAGEJ [109] oder der integrierten Software des eingesetz-
ten Mikroskops bestimmt. Eine weitere Methode zur Aufnahme der Schichtbilder ist das
REM. Beide Verfahren haben den Nachteil, dass die Probenstelle, an der die Schichtdicke
bestimmt wurde, nicht flr weitere Analysen zur Verfiigung steht. Fur die Etablierung der Be-
stimmung der Schichtdicke mittels REM fiir das polymere Schichtsystem ist diese statistisch
mit der zuvor verwendeten lichtmikroskopischen Methode verglichen worden. Neben diesem
Vergleich wird an dieser Stelle ebenfalls die UV-VIS-Spektroskopie fir die Schichtdickenbe-

stimmung vorgestellt.

5.1 Farbstoff — Lumogen® F305 rot

Bei der Schichtdickenbestimmung der polymeren Lacksysteme mittels Lichtmikroskopie zeig-
te sich in der Vergangenheit, dass die polymere Schicht optisch nur schwer von dem umge-
benden Harz bzw. dem Substrat abgegrenzt werden konnte. Dies konnte besonders bei
transparenten Schichtsystemen, wie sie z.B. bei dem nanopartikularem Fullstoff Alumini-
umoxid entstehen, oder bei Lackformulierungen mit einem geringen Flllstoffanteil, beobach-
tet werden. Um die optische Abgrenzung zwischen den polymeren Schichten und dem Ein-
bettharz zu verbessern sind Versuche durchgeflihrt worden, bei denen ein Farbstoff in das
polymere System eingebracht wurde und somit eingefarbte Schichten hergestellt werden
konnten. An den einzubringenden Farbstoff werden unterschiedliche Anforderungen gestellt,
damit dieser fur die Verwendung in dem Lacksystem geeignet ist. Diese lassen sich wie folgt

zusammenfassen: [25]
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In geringen Konzentrationen in der Lichtmikroskopie erkennbar

Keine Metallionen in der Verbindung enthalten

Gut in der Lackmischung dispergierbar

Nichtfliichtig

Vakuumstabil

Kein Einfluss auf den Aushartevorgang

Nicht mit Bestandteilen reagieren

Keine Stérungen in der Festkoérperspektroskopie zeigen

Mittels UV-VIS-Spektroskopie analysierbar
Die meisten Kriterien werden durch organische Farbstoffe erfiillt. Sie weisen keine Metallio-
nen auf, die in der spateren Elementanalytik strenden Einfluss hatten. Des Weiteren sind
sie in der organischen Matrix gut 16slich, wodurch eine homogene Verteilung des Farbstoffes
erzielt wird. Daher wurde fir die hier vorgestellten Versuche der organische Farbstoff
Lumogen® F305 rot der Firma BASF SE (LUDWIGSHAFEN AM RHEIN, DEUTSCHLAND) ausge-
wahlt. Unter dem firmengeschitzen Trivialnamen verbirgt sich ein aus Naphthalineinheiten
Uber Kondensationsreaktionen hergestellter Perylenfarbstoff (Abbildung 5.1). Diesem liegt
eine homologe Reihe zu Grunde, deren einfachster und gleichzeitig wichtigster Vertreter das

Perylen darstellt. Dieses bildet auch die Grundstruktur flr den verwendeten Farbstoff.

“ Kondensatlon .
Kondensatlon/ 6 Q
oxidative Kupplung

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Herstellung des Farbstoffes Lumogen® F305 rot.
Von links nach rechts: Ausgangstoff Naphthalin — Perylen — Lumogen® F305 rot.

Unter dem Trivialnamen Lumogen® F305 Rot wird die Verbindung N,N'-Bis(2,6-
diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetraphenoxy-3,4,9,10-perylenetetracarboxylik Diimin vertrieben,

die sich durch folgende Eigenschaften auszeichnet (Tabelle 5.1).
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Tabelle 5.1: Allgemeine Eigenschaften des verwendeten organischen Farbstoffs Lumogen® F305 rot. [121]

Eigenschaften

Summenformel C72Hs8N20s
Masse in g - mol’ 1078.42
Masse ing - cm?® 1.40
Absorption (Amax) in CH2Cly in nm 578
Emissionsmaxium (Amax) in CH2Cl2 in nm 613
Quantenausbeute <90
Léslichkeit in Aceton ing - 10

Zu den wichtigsten Eigenschaften des Farbstoffes zahlen seine hohe Fluoreszenzausbeute,
seine gute Wetterbestandigkeit und die Bestandigkeit gegen Sauren und Basen. Des Weite-
ren ist der Farbstoff aufgrund des grolen, hydrophoben aromatischen Grundgertstes nur
schwer bzw. unldslich in Wasser. Die Farbstoffe der Perylen-Klasse weisen zudem eine ho-
he Warmebestandigkeit auf, wodurch sie auch in der Verarbeitung von Polymeren mittels
Extruder eingesetzt werden kdnnen. Sie werden daher, neben der Verarbeitung in der
Kunststoffindustrie, auch in der Autolack- und Farbindustrie eingesetzt. [122]

Die hohe Temperaturbestandigkeit des Farbstoffes war in dieser Arbeit vorteilhaft. Bei der
Herstellung der Polymermischungen, kénnen diese bis auf ca. 50 °C erwarmt werden, was
fur eine Vielzahl von organischen Farbstoffen degenerierend ware (vgl. SCHWARTZE [24]).
Besonders flr die Messungen mittels UV-VIS-Spektroskopie muss der Farbstoff mdglichst
gleichmaRig und homogen in der polymeren Matrix verteilt vorliegen, um Ablagerungs- bzw.
Anlagerungseffekte zu vermeiden, welche eine fehlerhafte Schichtdickenbestimmung zur
Folge hatten. Des Weiteren sollten ebenfalls Streueffekte vermieden werden. Daher erwies

sich die Ldslichkeit des Farbstoffes in der polymeren Matrix als vorteilhaft.

5.2 Charakterisierung des verwendeten Fluoreszenzfarbstoffes

Eine Vorcharakterisierung des verwendeten Farbstoffes, sollte aus unterschiedlichen Grin-
den durchgefiihrt werden. Hierzu zahlen u.a. die Uberpriifung auf mogliche Verunreinigun-
gen sowie die Reinheit und die Identitat des Farbstoffes um z.B. bei einem Hersteller- oder
Chargenwechsel diese mit dem Originalfarbstoff abgleichen zu kénnen. Auch im Rahmen
dieser Arbeit musste innerhalb der Versuchsreihe der Lieferant des Farbstoffes gewechselt

werden.

5.2.1 Lo&slichkeitsversuche

Die durchgeflhrten Loéslichkeitsversuche dienten zur Festlegung eines Mediums fir UV-VIS-
Messungen; hierbei wurde je eine Spatelspitze (ca. 5 mg) des Farbstoffes mit einer geringen
Menge des Lésemittels vermischt und das Ldslichkeitsverhalten beobachtet.

In Wasser war der Farbstoff unléslich. In den beiden protisch polaren Lésemitteln, Ethanol

und Methanol, war der Farbstoff sehr schwer I16slich. In Methanol benétigte der Lésevorgang
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im Vergleich zu Ethanol deutlich mehr Zeit (ca. 25 min). Dies kann darauf zurlickgefihrt wer-
den, dass es mit zunehmender Anzahl der Kohlenstoffatome innerhalb der homologen Reihe
der Alkohole zu einer Zunahme des hydrophoben Charakters kommt. Dementsprechend
konnte der gesamte Farbstoff in Ethanol gelést werden, jedoch bendtigte der Lésevorgang
mehr Zeit als bei den weiteren getesteten Losemitteln (ca. 15 min).

Der Farbstoff war in den weiteren, aprotisch un- bzw. polaren Lésemitteln vollstandig und
sofort 16slich. In Abbildung 5.2 sind die Léseversuche des Farbstoffes in den unterschiedli-
chen Ldsemitteln dargestellt. Je nach verwendetem Losemittel konnte eine leicht veranderte

Auspragung des Farbtones festgestellt werden.

Wasser : ethaol e Etanol lAetnitriI ; Toluol

Abbildung 5.2: Photographie der durchgefiihrten Loslichkeitsversuche des Farbstoffs Lumogen® F305 rot
in unterschiedlichen Losemitteln.
Von links nach rechts nimmt die Polaritdt der getesteten Lésemittel ab.

In der Aufnahme ist fir Wasser deutlich der unldsliche Ruckstand zu beobachten. Ferner ist
zu erkennen, dass die Farbung flr die Lésemittel Methanol und Ethanol, im Vergleich zu den
weiteren Ldsemitteln einen dunklen und weniger fluoreszierenden Rotton aufweisen. Die
Versuche in den Losemitteln Acetonitril, Aceton, DCM und Toluol weisen einen helleren
rot/orange Ton auf. Zudem wirken die Losungen starker fluoreszierend.
Aufgrund der Versuche konnte festgestellt werden, dass sich die Lose-
mittel ab Acetonitril fir die UV-VIS-Analysen eigneten.

Wahrend der Herstellung der Lackformulierung mit dem Farbstoff konn-
te beobachtet werden, dass dieser ebenfalls in der polymeren Matrix

I6slich war (Abbildung 5.3). Neben der Léslichkeit konnte ebenfalls die

Schichtung der beiden unterschiedlich viskosen Polymere beobachtet

. . .. . . Abbildung 5.3: Pho-
werden. Im oberen Bereich lag der zuletzt hinzugefigte niederviskose tographie der Los-
lichkeit des Farb-
stoffs in dem poly-
meren System.

Glanzlack vor. Die Schichtung konnte jedoch nur beobachtet werden,
da versehentlich der Farbstoff vor der Vordispersion der Lackbestand-
teile, hinzugefiigt wurde. Aufgrund dieser Beobachtung sollte ebenfalls die Léslichkeit des
Farbstoffes in den bekannten und verfiigbaren Lackbestandteilen getestet werden. Fir die

Versuche standen beide Reaktivverdinner (HDDA und TPGDA), sowie Glycerin, und Ben-
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zophenon zur Verfiigung. In Abbildung 5.4 sind die Léseversuche des Farbstoffs in den ein-

zelnen Bestandteilen des Glanzlackes dargestellt.

Benzophenon  Benzophenon

HDDA TPGDA Glycerin in Aceton in Ethanol

Abbildung 5.4: Photographie der Léslichkeitsversuche des Farbstoffs Lumogen® F305 rot in den bekann-
ten Bestandteilen der Glanzlacke.

Sowohl in HDDA als auch in TPGDA konnte der Farbstoff vollstandig gelést werden. Eben-
falls zeigte der Farbstoff eine vollstandige Lésbarkeit in Glycerin auf.

Benzophenon stand nur als Feststoff zur Verfigung und wurde daher fir die Léseversuche
in den beiden Lésemitteln Aceton und Ethanol geldst. Grund hierflr war, dass der Farbstoff
bereits in den ersten durchgefihrten Versuchen eine gute Léslichkeit in diesen Lésemitteln
gezeigt hatte und hierdurch ein negativer Effekt durch das eingesetzte Losemittel fur die
Versuche mit dem Benzophenon vermieden werden sollte.

Vergleichbar mit den Léseversuchen in unterschiedlichen gangigen Losemitteln, konnte auch
fur die Lackbestandteile eine intensive rot-orange Farbung mit einer ausgepragten Fluores-
zenz beobachtet werden. Durch diese Versuche konnte gezeigt werden, dass der Farbstoff
erfolgreich in die Lackformulierung eingebracht werden kann. Aufgrund der nachgewiesenen
Loslichkeit ist eine homogene Verteilung besser realisierbar. Beides sind Grundvorausset-

zungen fur die Schichtdickenbestimmung mittels UV-VIS und Lichtmikroskopie.

5.2.2 UV-VIS-spektroskopische Analyse

Die photometrischen Messungen in unterschiedlichen Lésemitteln wurden zur Bestimmung
des Messbereiches und des Extinktionsmaximums des Farbstoffes durchgefiihrt. Des Weite-
ren sollten mit diesem Vorgehen mégliche stérende Signale des Farbstoffes flr die spateren
Messungen der applizierten und ausgeharteten Schichtsysteme ermittelt werden.

Aus den Loslichkeitsversuchen konnte enthommen werden, dass der Farbstoff in den Lose-
mitteln Methanol, Aceton, DCM und Toluol gut Iéslich war. Aus diesem Grund wurden die
photometrischen Messungen in diesen vier Losemitteln durchgefuhrt. Ferner war es mit die-
ser Auswahl mdéglich, die Analysen sowohl in protisch- als auch aprotisch unpolaren und po-
laren Losemitteln durchzuflhren. Fir Aceton lag zudem ein Vergleichsspektrum des Herstel-

lers vor.
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Je Losemittel wurde eine Stammldsung der Konzentration 10* mol - L hergestellt, die im
Anschluss verdinnt wurde (1:2, 1:4, und 1:8). Die in Aceton angesetzte Stammlésung wurde
nur 1:2 verdinnt, da bereits nach diesem Verdinnungsschritt ein akzeptables Spektrum (ge-
ringe Stérungen, E < 3) erzielt werden konnte. Mit dem zur Verfugung stehenden Spektrome-
ter (VWR; Uv-1600 Pc, RADNOR, USA), war es moglich, neben Messungen einer festen Wel-
lenlange, ebenfalls vollstandige Spektren Uber einen definierten Wellenlangenbereich mit
einer Aufldsung von 0.1 nm, aufzunehmen. Um maégliche Interferenzen erkennen zu kdnnen,
wurden daher Spektren Uber den Bereich von 200 nm — 800 nm aufgenommen. Sowohl Ace-
ton als auch Toluol wiesen ab einer Wellenlange von ca. 300 nm bzw. 340 nm eine Eigenab-
sorption auf, daher wurden die Spektren nur bis zu diesen Wellenlangen detektiert. Die er-
haltenen Spektren des Farbstoffes in unterschiedlichen Lésemitteln sind in Abbildung 5.5

dargestellt.
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Abbildung 5.5: UV-VIS-Spektren des Farbstoffes Lumogen® F305 rot in unterschiedlichen Lésemitteln.
Zusétzlich sind die identifizierten Maxima, die fiir die spétere Auswertung der Schichtdicke verwendet werden
kdnnen, angegeben. Blau: Aceton; griin: DCM; rot MeOH und lila: Toluol.

Ab einer Wellenlange von ca. 230 nm konnte fir das DCM ebenfalls eine Eigenabsorption
beobachtet werden. In diesem Bereich geht von der Eigenabsorption jedoch keine Stérung
aus.

Aceton wird im Folgenden als Vergleichsspektrum angesehen, da fiir dieses Lésemittel ein
Vergleichsspektrum des Herstellers BASF SE zur Verfligung stand. Grundsatzlich konnten
fur alle Losemittel vergleichbare Spektrenverlaufe betrachtet werden. Fur alle Lésemittel
konnte ein Extinktionsmaximum um ca. 580 nm nachgewiesen werden. Nach GRAFFINI ET AL.
[123] wird diese Absorption durch den Perylenkern hervorgerufen. Dieses war jedoch auf-
grund von Solvatochromie sowohl hypsochrom als auch bathochrom verschoben. Ursachlich
hierfir ist u.a. die unterschiedliche Polaritat der verwendeten Losemittel. Dazu gilt grundsatz-

lich, dass mit sinkender Polaritat des Losemittels hypsochrome und mit steigender Polaritat

73



Schichtdickenbestimmung polymerer Systeme

des Losemittels bathochrome Verschiebungen (Rotverschiebung) der Extinktionsmaxima

auftreten. Die Polaritat der verwendeten Ldsemittel steigt hierbei von Toluol zu Methanol an.
Toluol < DCM < Aceton < Methanol

In Tabelle 5.2 sind die Wellenlangen der Extinktionsmaxima der analysierten 1:2 Verdun-

nung in den unterschiedlichen Lésemitteln, nach abnehmender Polaritat des Losemittels sor-

tiert, aufgefihrt. Die Abweichung des Extinktionsmaximums von Aceton kann ggf. auf die

sog. die Solvatochemie zurlickgefuhrt werden. Hierbei sind vor allem induktive und tautome-

re Effekte des Losemittels zu nennen. [124]

Tabelle 5.2: Ermittelten Wellenldngenmaxima des Farbstoffs in unterschiedlichen Lésemitteln.

Lésemittel Wellenlénge Extinktionsmaximum in nm
Methanol 5771
Aceton 568.5
DCM 574.6
Toluol 573.1

Diese Verschiebungen konnten vor allem im Vergleich von Methanol und Aceton und DCM
und Toluol beobachtet werden (Abbildung 5.6 a und b).
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Abbildung 5.6: Hypso- und bathochrome Verschiebungen des Extinktionsmaximums in unterschiedlichen
Losemitteln.

a) Vergleich von Aceton und Methanol, b) Vergleich von DCM und Toluol.

Methanol ist im Vergleich zu Aceton polarer, daher war das Extinktionsmaximum von Metha-
nol zu héheren Wellenlangen bathochrom, verschoben. Eine vergleichbare Verschiebung,
jedoch weniger stark ausgepragt, konnte fiur DCM und Toluol betrachtet werden. Auch hier
kann der Zusammenhang zwischen der Polaritat und einem bathochromen Effekt gezogen
werden, da DCM im Vergleich zu Toluol eine héhere Polaritat aufweist.

Neben dem Extinktionsmaximum bei ca. 580 nm konnte eine Schulter bei ca. 530 nm detek-
tiert werden. Diese war flr Aceton, Toluol und DCM gut erkennbar, jedoch flir Methanol nur
schwach ausgepragt. Grund hierfir kann u.a. der hypochrome Effekt sein, der ebenfalls von
den unterschiedlichen Polaritdten der Lésemittel abhangt. Mit zunehmender Polaritat des
Lésemittels nimmt die Intensitat der jeweiligen Absorption ab. Dieser Effekt allein kann je-

doch nicht fiir die beobachtete Abnahme der Intensitat verantwortlich sein. Daher konnte
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davon ausgegangen werden, dass die weitere Abnahme durch die Verdinnung der Stamm-
I6sung entstand. Alle verwendeten Losemittel weisen einen hohen Dampfdruck auf, wodurch
es bereits bei der Verdiinnung zur Verdampfung des Ldsemittels kommen kann. Durch das
Abdampfen des Lésemittels wird der Farbstoff in der Analyselésung aufkonzentriert. Hier-
durch kdnnen ebenfalls die unterschiedlichen Intensitaten erklart werden.

Eine dritte Bande konnte bei ca. 440 nm beobachtet werden. Wie oben beschrieben, kdnnen
auch fur dieses Signal bathochrome und hypsochrome Effekte festgestellt werden. Auch in
diesem Fall kann es sich bei der Abnahme der Intensitat um eine Folge der Verdiinnung aus
der Stammlésung handeln. Nach GRIFFINI ET AL. [123] wird diese Absorption durch die latera-
len Substituenten des Farbstoffes hervorgerufen. Fir die weitere Auswertung wurde diese
Bande nicht herangezogen.

Neben der Analyse des Farbstoffes in unterschiedlichen Lésemitteln wurden ebenfalls Spek-
tren des Farbstoffes in der polymeren Matrix sowie eine Blindprobe untersucht. Mittels der
Analyse der Blindprobe, in welcher alle verwendeten Bestandteile der Lackformulierung aus-
genommen des Farbstoffs enthalten waren, hatten mégliche Einflisse des Polymers auf das
Spektrum, wie z.B. weitere Banden oder Interferenzen, dargestellt werden kdnnen. Bei der
verwendeten Basislackmischung handelte es sich um UV-strahlenhartende Lacke, die bei
365 nm ein Aushartemaximum aufzeigten. Um die Aushartereaktion nicht in der Kiivette bzw.
dem Spektrometer zu beginnen, musste der Detektionsbereich von 200 nm — 800 nm, auf
400 nm — 700 nm eingeschrankt werden. Fur die Analysen wurden zwei Lackformulierungen,

unterschiedlicher Farbstoffkonzentration (25 pg + g und 50 ug - g') sowie die oben be-

schriebene Blindprobe hergestellt. In Abbildung 5.7 sind die erhaltenen Absorptionsspektren

dargestellt.
2.5 4 1.Emax
2.0 - Schulter
2.E o
5§15 -
£ ’\/
£
a 1.0 %
05 { ™~ |
0.0

700
%,
6\00
® |
%O
%
)OO

Wellenlange in nm

—Blindprobe ——25ug/lg —— 50 ug/g

Abbildung 5.7: UV-VIS-Spektren des Farbstoffes in unterschiedlichen Konzentrationen in der polymeren
Matrix im Vergleich zu einer Blindprobe ohne Farbstoff.
Blau: Blindprobe; orange: Polymer mit 25 ug - g und griin Polymer mit 50 ug - g”' Lumogen® F305 rot.
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Durch die Analyse der Blindprobe ist ausgeschlossen worden, dass es zu einer Extinktions-
erhdhung durch das Polymer kommt. Ebenso ist im Vergleich mit den weiteren Lésemit-
telspektren festgestellt worden, dass auch im Polymer die drei oben beschriebenen Banden
des Farbstoffs auftraten. Die hohe Extinktion (E > 1) basierte auf der Kiivettendicke von
1 cm. Die spater zu analysierenden Schichten werden Schichtdicken von wenigen Mikrome-
tern aufweisen, daher ist mit einer geringeren Absorption zu rechnen. Alle Banden wiesen
zudem im Vergleich zu dem getesteten Aceton eine Verschiebung (5 nm — 10 nm) zu einer

héheren Wellenlange auf.

5.2.3 Fluoreszenzspektroskopische Analyse

Da die Schichtdicke sowohl mittels UV-VIS- als auch mittels Fluoreszenzspektroskopie
durchgefihrt werden sollte, wurde der Farbstoff ebenfalls mittels der Fluoreszenzspektro-
skopie charaktarisiert. Jedoch stand nur eine begrenzte Messzeit zur Verfigung, so dass die
Charakterisierung des Farbstoffes analog zu den UV-VIS-Analysen in Aceton durchgefihrt
wurde, da fur dieses Lésemittel ein Vergleichsspektrum aus der Literatur vorlag. Aus einer
Stammlésung (c = 10 mol - L") wurde eine Verdiinnung 1:20 hergestellt und anschlieRend

analysiert. Im Gegensatz zur UV-VIS-Analyse zeichnet sich die Fluoreszenzspektroskopie
durch eine hdhere Empfindlichkeit aus, wodurch mit einer geringeren Farbstoffkonzentration
gearbeitet werden konnte.

Dazu wurden sowohl Anregungs- als auch Emissionsspektren aufgenommen. Fir die Mes-
sung wurde mit einer Anregungswellenlange von 560 nm und einer Schlitzeinstellung von
2 nm gearbeitet. Zusatzlich wurde ein optischer Dichtefilter der Starke 2 (OD2 Filter) ver-
wendet. In Abbildung 5.8 ist das Emissionsspektrum der durchgeflihrten Fluoreszenzmes-

sung des Farbstoffs in Aceton dargestellt.
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Abbildung 5.8: Fluoreszenzspektrum des Farbstoffs in Aceton. Anregungswellenlange 560 nm, OD2-Filter,
Schlitzeinstellung 2 nm.
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In dem Spektrum ist deutlich ein Emissionspeak des Farbstoffes bei 604 nm zu erkennen.
Nach GRIFFINI ET AL. [123] wird dieser Peak durch den Perylenkern hervorgerufen. Neben
dieser Emissionsbande konnten keine weiteren Banden beobachtet werden. Daher sollten
fur die spatere Schichtdickenbestimmung die Intensitat um 604 nm herangezogen werden.
Hierbei ist jedoch zu beachten, dass es aufgrund der unterschiedlichen Matrix der polymeren
Schichten zu einer Verschiebung des Signals kommen kann. Vergleichbar mit der UV-VIS-

Spektroskopie treten auch bei der Fluoreszenzspektroskopie spektrale Verschiebungen auf.

5.2.4 Infrarot-Spektroskopie

Eine weitere Mdglichkeit der Charakterisierung bot die IR-Spektroskopie. Diese ist eine
schnelle und einfache Nachweismethode fur die unterschiedlichen, an den Perylenkern an-
gelagerten, funktionellen Gruppen. Mit den durchgefihrten Analysen sollten mdgliche Alte-
rungseffekte wie z.B. die Reaktion mit Luftsauerstoff oder Luftfeuchtigkeit ausgeschlossen
werden. Durch eine Anlagerung von Sauerstoff kdnnte z.B. ein negatives Verhalten bei dem
Einbringen in die polymere Matrix auftreten. Hierzu zahlen beispielsweise ein verschlechter-
tes Loseverhalten oder eine Agglomeration der Farbstoffpigmente.

Fir die IR-Analyse standen zwei unterschiedliche Probentypen zur Verfligung. Zum einen
sollte der pulverférmige Farbstoff zum anderen eine applizierte Lackformulierung mit einge-
brachtem Farbstoff untersucht werden. Aufgrund der unterschiedlichen Probenformen muss-
ten zwei unterschiedliche Messmodi verwendet werden. Der pulverférmige Farbstoff wurde
mittels der KBr-Pressling-Methode analysiert. Die applizierte Lackformulierung wurde wieder-
rum im ATR-Modus analysiert. Bei der Herstellung der KBr-Presslinge konnte eine starke
Einfarbung des verwendeten KBr's beobachtet werden, so dass die Menge an Farbstoff auf
das zugegebene KBr noch einmal weitergehend verringert werden musste (ca. 1 mg Farb-

stoff auf 100 mg KBr). In Abbildung 5.2 ist ein Pressling dargestellt.

Abbildung 5.9: Photographie zur Verdeutlichung der Problematik bei der Herstellung eines geeigneten
KBr-Presslings (Intensive Einfarbung trotz starker Verdiinnung mit KBr).

Das erhaltene IR-Spektrum des Farbstoffs ist in Abbildung 5.10 dargestellt.
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Abbildung 5.10: KBr-IR-Spektrum des Farbstoffs Lumogen® F305 rot mit Angaben zu den identifizierten
Schwingungen nach GRIFFINI ET AL. [123].

Unten Links: Strukturformel von Lumogen® F305 rot. (16 Scans, 4 cnm™)

In dem Spektrum kénnen die Banden fir die Valenzschwingung der -CH-Verbindung bei
2960 cm™ identifiziert werden. Weiterhin kdnnen Banden fiir die Valenzschwingungen der -
C=0- und der -C=C-Schwingung bei 1700 cm™ bzw. 1586 cm™ detektiert werden. Diese drei
Schwingungen lassen sich auf die Struktur des Farbstoffes zurtckfihren. Die -C=C-
Schwingung wird durch die Ringstruktur des Perylens hervorgerufen [123]. In der Farb-
stoffstruktur sind ebenfalls -C=0 Bindungen als Substituenten enthalten, die die Bande bei
1700 cm™ hervorrufen.

Im Fingerprint-Bereich (< 1500 cm™) liegen unter anderem die Banden der Deformations-
schwingung der CH-Gruppe, sowie des gesamten aromatischen Systems vor. Des Weiteren
konnte von GRIFFINI ET AL. [123] die Schwingung eines lateralen Substituenten bei 875 cm’
identifiziert werden.

Durch den Wechsel des Farbstoffherstellers (TCl) wahrend der Arbeit, wurde ebenfalls eine
IR-Analyse des neuen Farbstoffes durchgeflihrt. Das erhaltene Spektrum war mit dem oben
dargestellten Spektrum, mit Ausnahme einer CO»-Bande identisch und ist im Anhang aufge-
fuhrt. Die CO.-Bande konnte auf den durchgeflihrten ATR-Messmodus zurlickgefihrt wer-
den. In der direkt umgebenen Luft, kann z.B. eine Aufkonzentration von CO: durch Atemluft
aufgetreten sein, wodurch die zusatzliche Schwingung erzeugt wurde.

Neben der Analyse des pulverférmigen Farbstoffes wurde auch eine Lackformulierung mit
eingearbeiteten Lumogen® F305 analysiert. Um die Banden dem Polymer oder dem Farb-
stoff zuordnen zu kdénnen, wurde das erhaltene Spektrum, mit dem IR-Spektrum des Poly-

mers (vgl. Kapitel 4) verglichen und die Banden entsprechend zugeordnet (Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.11: ATR-IR-Spektrum von Lumogen® F305 rot (¢ = 3000 ug - g') in der polymeren Matrix

Mit Angaben der identifizierten Banden. (16 Scans, 4 cm™)

Im Vergleich zu dem Spektrum des reinen Farbstoffs (Abbildung 5.10) ist in diesem Spekt-
rum der Fingerprint-Bereich ausgepragter. Die Intensitatszunahme wurde durch die polymere
Matrix hervorgerufen. In dem Fingerprint-Bereich lagen u.a. die Deformationsschwingung der
Alkane (8(C-C)=1465—-1355cm™) sowie der Alkene (§(C=C)=990-660 cm™). Beide
Strukturen treten in den Reaktivverdiinnern, die Bestandteile des Glanzlackes sind, auf
(s. Strukturformel). Hierdurch kénnen die intensiveren Banden erklart werden.

Ebenfalls war eine Valenzschwingung des Hydroxids (v(OH) = 3490 cm™) detektierbar. Dies
ist auf die polymere Matrix zurtickfliihrbar. Neben den oben dargestellten Reaktivverdinnern
sind weitere, zum Teil unbekannte Bestandteile, in dem Glanzlack vorhanden. Identisch mit
dem IR-Spektrum des Farbstoffes (KBr-Pressling, Abbildung 5.11) konnten in dem Spektrum
der Lackformulierung die Schwingungen fir die -CH- und die -C-C-Verbindung detektiert
werden. Mit dem Spektrum konnte gezeigt werden, dass der Farbstoff nicht nur in Reinform,

sondern ebenfalls in der polymeren Matrix nachgewiesen werden konnte.

5.2.5 Massenspektrometrie

Mit der Elektrospray-lonisations-Massenspektrometrie (ESI-MS) stand eine weitere Technik
fur die Bestimmung des Farbstoffes sowie dessen Reinheit zur Verfigung. Mit Hilfe der Mas-
senspektrometrie kdnnen Verunreinigungen, die z.B. bei dem Herstellungsprozess auftreten,
identifiziert werden. Weiterhin ist mit dieser Methode Uberprifbar, ob Strukturbestandteile
des Farbstoffes, z.B. bei einer unvollstindigen Reaktion oder einer Zersetzung des Farb-
stoffs aufgrund von Alterungsprozessen auftreten.

Fur die Analyse wurde eine geringe Menge (< 5 mg) des Farbstoffs eingewogen und im An-
schluss mit Methanol oder Acetonitril gelést. Wie oben in den Ldsemittelversuchen gezeigt

werden konnte, ist der Farbstoff in beiden Losemitteln 16slich. Durch die bekannte Struktur
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bzw. Summenformel des Farbstoffs konnte die entsprechende Masse berechnet werden.
Diese liegt, wie in Tabelle 5.1 benannt bei 1078.18 Da. Bei der Analyse mittels ESI-MS, wer-
den jedoch weitere lonen wie Natrium oder Wasserstoff an das Farbstoffmolekll angelagert.
Hierdurch wurde das detektierte Masse-zu-Ladungsverhaltnis (m/z) um die entsprechende
Masse verschoben. Somit kann erklart werden, weshalb in dem erhaltenen Spektrum nicht
der Molekiilpeak, sondern die summierten Peaks (Lumogen® F305 rot + Wassersoff =
1079.18 Da; Lumogen® F305 rot + Natrium = 1101.15 Da) detektiert wurden. Das erhaltene
MS-Spektrum ist im Anhang (Abbildung 12.8) dargestellt. Neben den oben benannten Peaks
konnte ebenfalls ein Peak bei m/z = 2196.36 detektiert werden. Hierbei kann es sich z.B. um
eine Dimerisierung von zwei Molekuleinheiten des Farbstoffes handeln. Die genaue Identifi-
zierung des Peaks war jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit, sollte jedoch flr zukinftige
Versuche ggf. in systematischen Versuchsreihen mit z.B. unterschiedlichen Losemitteln er-

mittelt werden.

5.2.6 Kernresonanzspektroskopie
Die NMR-Spektroskopie sollte ebenfalls zur Uberpriifung des Farbstoffs durchgefihrt wer-
den. Die NMR bietet die Moglichkeit z.B. anhand der Protonen ('"H-NMR) Ruickschliisse auf

die Molekulstruktur zuziehen. Fiir den verwendeten Farbstoff wurde eine 'H-NMR-Analyse

durchgefuhrt (Abbildung 5.12).
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Abbildung 5.12: 'H-NMR-Spektrum von Lumogen® F305 rot.

Die Zuordnung der Peaks ist in Tabelle 5.3 dargestellt.

Die einzelnen Signale wurden hinsichtlich ihrer Aufspaltung und der jeweiligen Kopplungs-
konstanten bestimmt. Bei 7.24 ppm kann der Lésemittelpeak des verwendeten deuterierten
Chloroforms identifiziert werden. Fir die Integration konnte auf die CHs-Gruppen bei ca.

1.10 ppm zurlckgegriffen werden.
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Tabelle 5.3: Zuordnung der in der '"H-NMR gefundenen Peaks mit Angaben der Protonen sowie der Kopp-
lungskonstanten.
Die Integration wurde nach einer Kalibration (iber die Protonenanzahl der CHs-Gruppe durchgefiihrt.

din ppm Multiplizitét Anzahl Protonen Kopplungskonstante J in Hz
8.24 Singulett 4

7.25 Multiplett 7 21.27

7.40 Triplett 2 15.84

7.10 Triplett von Duplett 13 15.07

6.90 Multiplett 7.80

2.69 Septet 4 41.20

2.34 Singulett

1.63 Singulett

1.10 Duplett 24 6.91

Das analysierte Molekul wies in seiner Struktur insgesamt 58 Protonen (C72HssN2Os) auf, die
auch in dem NMR-Spektrum wiedergefunden werden konnten.
Weitere NMR-Analysen, wie die 3C-NMR oder eine zwei-dimensionale NMR-Methode, wur-

den nicht durchgefthrt.

5.3 Praparation der monolagigen Schichten

Die im Folgenden analysierten Schichten wurden alle nach einem identischem Herstellungs-
schema prapariert. Ziel dieses Vorgehens war es, die Effekte einer unterschiedlichen Prapa-
ration auf die finale Schichtdicke zu minimieren. In Abbildung 5.13 ist dieses Schema darge-
stellt. Bei der Herstellung der Lackformulierung konnte auf die Herstellung eines Lackkon-
zentrats verzichtet werden, daher konnte direkt die entsprechende Farbstoffkonzentration in

die Lackformulierung eingebracht und im Anschluss dispergiert werden.

Entschaumer ho cf,""l‘:;zf,'l‘sk os Oberflichenadditiv
BYK 1790 “(60:40) BYK UV 3570

v

Dispergieren auf
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Dispergieren auf
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Dispergieren auf
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”

4
Lackformulierung
mit Farbstoff

Abbildung 5.13: Herstellungsschema der polymeren Systeme mit Lumogen® F305 rot zur Herstellung der
monolagigen Schichtsysteme.
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Fur die Herstellung diente als Ausgangsstoff eine Lackmischung aus 40 Gew% niedervisko-
sem und 60 Gew% hochviskosem Glanzlack. Ein Direktansatz auf Basis nur eines Lackes
hatte eine zu hohe oder zu niedrige Viskositat zur Folge, sodass entweder zu diinne Schich-
ten (zu niedrige Viskositat) oder zu dicke Schichten (zu hohe Viskositat) hergestellt worden
waren. Des Weiteren sollten die hier hergestellten Schichten den spateren Schichten mit
Analytzusatz so ahnlich wie méglich sein, um die im folgenden gewonnenen Ergebnisse ver-
gleichen zu kénnen. Neben den beiden Basislacken wurde der |
Lackformulierung der Entschaumer BYK-1790 (0.7 Gew%
bezogen auf die Gesamtformulierung) sowie das Oberflachen-
additiv BYK-UV 3570 (3 Gew% bezogen auf die Gesamtfor-
mulierung) hinzugesetzt. Auf den Zusatz eines Netz- und Dis-
pergieradditives konnte verzichtet werden, da der Formulie-

rung kein partikuldrer Fullstoff zugesetzt werden sollte. Wie

oben gezeigt werden konnte, l6ste sich der pulverférmige

Farbstoff in den Lackbestandteilen. Durch die Zugabe eines Abbildung 5.14: Herstellung

. . . . .. .. . einer Lackformulierung mit
Netz- und Dispergieradditives ohne einen Fullstoff hatte dies gem  Farbstoff ,_um%ge,@

negative Auswirkungen auf die Lackformulierung und im Fol- F305 rot.
genden auf die applizierten Schichten haben kénnen. Es hatte z.B. zu einer Behinderung des
Ausharteprozesses oder zu einem erhdhten Abldseverhalten der applizierten Schichten
kommen kdnnen. Nach der vollstdndigen Einwaage aller Lackbestandteile wurde die Lack-
Additiv-Mischung auf einem UltraTurrax® vordispergiert, sodass alle Bestandteile geldst in
der Formulierung verteilt vorlagen. Da sowohl Schichten mit dem oben beschriebenen Farb-
stoff aber auch ohne Farbstoff hergestellt werden sollten, wird an dieser Stelle auf das weite-
re Vorgehen der eingefarbten Lackformulierungen eingegangen. Beide Verfahren unter-
schieden sich allein in der Beimengung des Farbstoffes. Alle weiteren Schritte wurden aus
Grinden der Vergleichbarkeit zwischen den Schichtsystemen identisch durchgefiihrt. Nach
der Dispersion der Lack-Additiv-Mischung wurde der hergestellten Mischung der Farbstoff
Lumogen® F305 rot, in der gewiinschten Zielkonzentration hinzugesetzt. Um den Farbstoff
homogen in die Lackformulierung einzubringen, wurde die Mischung abschlief3end fiir 10 min
bei 4000 rpm dispergiert. In Abbildung 5.14 ist dies beispielhaft fiir eine Formulierung mit
£ =2000 ug - g Farbstoff dargestellt. Die dispergierte Lackformulierung wurde abschlie-
Rend mittels eines automatischem Filmaufziehgerats (Ziehgeschwindigkeit: 50 mm - s™') und
einer Spiralrakel, je nach Schichtdicke mit variierenden Rakelgrofien (10 ym-, 15 yum- und
30 um-Rakel), auf eine Polyesterfolie appliziert. Die gewiinschten Schichtdicken sowie Kon-
zentrationen sind in den folgenden Kapiteln aufgeflhrt. Die applizierten Schichten ruhten fir
10 min unter einer Schutzgasatmosphare, damit ggf. auftretende Oberflacheneffekte wie z.B.

Rakelstreifen geglattet werden konnten. Nach Ablauf der Ruhezeit wurden die applizierten
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Schichten ebenfalls fur 10 min unter UV-Licht, mit einem Wellenlangenmaximum bei 365 nm
ausgehartet.

Fir die Bestimmung der Schichtdicke mittels mikroskopischer Methoden wurden aus den
jeweiligen Schichten mittig Proben von ca. 4 cm? (2 cm x 2 cm) entnommen und in ein Zwei-
Komponenten-Epoxidharz (BUEHLER GMBH) eingebettet. Die Schichten wurden hierbei mit
sog. Fixierklemmen aus Kunststoff in den Einbettgefallen stabilisiert, damit diese wahrend
des Einbettvorgangs senkrecht stehen, sodass fur die spatere Analyse die Querschnittsfla-
chen der Schichten gut dargestellt werden konnten. Nach der vollstandigen Aushartung der
Epoxidharzblécke wurden diese mittels eines Diamantsageblattes senkrecht zur Substrat-
oberflache mit einer Prazisionssage zerteilt, wodurch ein Querschnitt der eingebetteten po-
lymeren Schichten erzeugt wurde. Im Anschluss wurden diese mit der Poliermaschine ge-
schliffen und poliert, bis eine mdglichst ebene und kratzerfreie Oberflache entstand. Die Kor-
nung der verwendeten Schleifpapiere nahm hierbei mit zunehmendem Fortschreiten des
Schleifvorgangs stetig zu (P 600 — P 2500). Nachdem Schleifen der Probenkdrper wurden
diese mit unterschiedlichen Diamantsuspensionen weitergehend poliert. Hierbei wurden Di-
amantsuspensionen mit einer DiamantgréfRe von 9 um — 1 um eingesetzt. Die Dauer der
einzelnen Schleif- bzw. Polierschritte richtete sich hierbei nach dem optischen Erschei-
nungsbild der Oberflache. Dieses wurde regelmafig optisch mit Hilfe der Lichtmikroskopie
beurteilt. Nach Abschluss des Poliervorgangs konnten die Schichten mit der digitalen Licht-
mikroskopie analysiert werden. Im Anschluss an diese Analysen wurden die Proben erneut
mit der 1 yum Diamantsuspension poliert. Hierdurch wurden mdgliche Kratzer oder Uneben-
heiten, die sich durch den Umgang mit den Proben gebildet hatten oder sich bei der lichtmik-
roskopischen Analyse gezeigt hatten, minimiert. Dies war aufgrund des héheren Auflésungs-
vermogens des REMs zwingend notwendig. Fir die REM-Untersuchung war es zusatzlich
notwendig die Epoxidharz-Blocke mit einer dinnen Goldschicht zu bedampfen, um fur diese
eine Leitfahigkeit zu garantieren. Hierfur wurden die Proben jeweils fir 30 sec mit 30 pA mit-
tels eines Sputter Coaters mit einer dinnen Goldschicht bedampft. Des Weiteren konnten
bei den ersten Analysen dennoch starke Aufladungseffekte der Proben beobachtet werden,
weshalb zusatzlich Kupferband und -folie an die Proben angebracht und mit dem Proben-

tisch verbunden wurden. Hierdurch wurde eine zusétzliche Ableitung ermdglicht

5.4 Charakterisierung der Schichtsysteme mittels mikroskopischer Methoden
Fur die Charakterisierung der Schichtsysteme wurden zwei unterschiedliche mikroskopische
Methoden, zum einen die digitale Lichtmikroskopie, zum anderen die Rasterelektronenmik-
roskopie (REM), eingesetzt. Im Folgenden wird zuerst auf die Analysen mittels der Lichtmik-
roskopie und im Anschluss auf die Analyse mittels REM eingegangen. AbschlieRend werden

die beiden verwendeten Methoden miteinander verglichen.
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5.4.1 Analyse mittels Lichtmikroskopie

Fur die lichtmikroskopische Analyse wurden zwei unterschiedliche Probensysteme in unter-
schiedlichen Schichtdicken hergestellt. Zum einen ein farb- und fullstoffloses Polymer, wel-
ches mit einer 10 um-, 15 ym- und einer 30 um-Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert wur-
de. Somit stand fir die Analyse eine transparente Schicht auf einem transparenten Substrat
zur Verfligung. Zusatzlich wurde, wie oben beschrieben, ein Polymersystem mit dem Farb-
stoff Lumogen® F305 rot (BLumogen® F305 rot = 2000 ug - ') hergestellt und ebenfalls mit drei
unterschiedlichen Rakeln (10 um, 15 um und 30 ym) appliziert. Die Analyse der Schichtdicke
fand in Anlehnung an DIN EN ISO 1463 [125] statt. Von diesen Schichten wurde jeweils ein
entsprechendes Stlick, wie oben beschrieben eingebettet, geschliffen und poliert, sowie im
Anschluss je Schicht zehn Bilder in aquidistanten Abstanden Uber die Gesamtlange des Pro-
benstlicks bei einer 1000fachen Vergrofierung mit einem digitalen Lichtmikroskop aufge-
nommen. Das in der DIN empfohlene VergroRerungsverhaltnis zwischen der Schichtdicke
und dem Sichtfeld konnte fir die lichtmikroskopischen Analysen aufgrund des begrenzten
Aufldsungsvermogens der Lichtmikroskopie nicht eingehalten werden, daher wurde mit der
maximal mdglichen VergroRerung gearbeitet. Fir die Bestimmung der Schichtdicke wurden
die erhaltenen Aufnahmen der Schichten mittels des externen Bildbearbeitungsprogrammes
IMAGEJ [109] vermessen. Hierflir wurden je Schichtaufnahme zehn Messpunkte erstellt, so-
dass flur die Bestimmung der Schichtdicke im Anschluss 100 Messpunkte Uber die Gesamt-
lange der Schicht zur Verfligung standen. Diese konnten abschliel3end statistisch ausgewer-
tet werden. Im Folgenden sind die erhaltenen Ergebnisse dargestellt.

Die Messergebnisse wurden sowohl auf ihre Ausrei3erfreiheit mittels eines Ausreil3ertestes
nach GRUBBS sowie auf die Normalverteilung nach DAVID und einen Trend (Trendtest nach
NEUMANN) analysiert. Identifizierte Ausreifler wurden aus der Grundgesamtheit entfernt und

die Normalverteilung zusatzlich auf ihre kumulierte und absolute Haufigkeit Gberprift.

5.4.1.1 Vergleich der Schichtdickenbestimmung an ungeférbten und eingeférbten Polymer-
schichten
Im Folgenden werden die Ergebnisse des ungefarbten und des eingefarbten Polymersys-
tems, welche mittels digitaler Lichtmikroskopie analysiert wurden, aufgeflhrt. Durch den
Vergleich zwischen einem eingefarbten und einem flll- und farbstofffreien Polymer sollte
eine Beurteilung des Messfehlers ermdglicht werden. Durch den Einsatz des Farbstoffs ist
erprobt worden, ob z.B. die Abgrenzung zwischen der polymeren Schicht und dem Einbett-
harz besser dargestellt werden kénnen. (vgl. 5.1) Neben dem Einsatz des Farbstoffs ist
ebenfalls der Einfluss der Schichtdicke auf die Analysen untersucht worden. Daher wurden
Schichten mit unterschiedlichen Rakeln und daraus resultierend variabler Schichtdicke so-
wohl mit als auch ohne Farbstoff hergestellt. Fiir die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit

wurden je Schichtdicke fiinf Schichten an fiunf auf einander folgenden Tagen hergestellt und
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abschlieliend analysiert. Die Messunsicherheit der Schichtdickenanalyse wurde hierbei mit-

tels Fehlerfortpflanzung bestimmt. Gleichung 5.2 gibt die verwendeten Parameter wieder.

Gleichung 5.2: Berechnung der Messunsicherheit der Schichtdickenbestimmung mittels Fehlerfortpflan-
zung.

Gesamtfehler = \/RSDI%dessung + RSDbgkala—Standard + RSD_Sgkala Image] + MUbgtandard (52)

Fur die Bestimmung der Gesamtmessunsicherheit wurde der Langenstandard zehnmal mit-
tels Lichtmikroskopie vermessen, um so die Messunsicherheit, die wahrend der Kalibration
des Mikroskops auftritt, beurteilen zu kénnen. Einen weiteren Faktor stellt die Messunsicher-
heit des verwendeten Langenstandards dar. Diese wurde durch den Hersteller angegeben.
Des Weiteren wurde die Skala, die flr die Kalibration der Bildbearbeitungssoftware einge-
setzt wurde, zehnmal vermessen und hieraus der personenbezogene BIAS bestimmt. Auch
dieser stellte einen wichtigen Faktor der Gesamtmessunsicherheit dar. Als letzter Parameter
wurde die relative Standardabweichung der Schichtdickenanalyse der einzelnen Schichten
mit in die Gesamtbetrachtung einbezogen.

In Abbildung 5.15 sind beispielhaft eine Aufnahme einer transparenten und einer mit
Lumogen® F305 rot eingefarbten (SLumogen® F305 ot = 2000 g - g') Schicht einer 10 um-Rakel
dargestellt. Samtliche Aufnahmen wurden im High-Dynamic-Range-Modus (HDR-Modus)

aufgenommen.

i Polyestérfolie

Abbildung 5.15: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer transparenten und einer eingefarbten Lackschicht
a) einer transparenten (fiill- und farbstofffreien) und b) einer mit Farbstoff eingeférbten 10 um-Rakel Schicht bei
einer 1000fachen Vergré3erung. Es handelt sich bei beiden Aufnahmen um HDR-Aufnahmen.

Zur Bestimmung der Schichtdicke wurden die aufgenommenen Schichtbilder, wie oben be-
schrieben, ausgemessen. In Tabelle 5.4 sind die erhaltenen Mittelwerte unter Angaben der
Messunsicherheit (u) flr die Schichten der 10 um-Rakel sowohl mit als auch ohne Farbstoff
dargestellt. Bereits bei der Analyse der aufgenommenen mikroskopischen Bilder konnte be-
obachtet werden, dass die Abgrenzung zwischen dem Polymer und dem Harz bzw. dem
Substrat bei den farbstoffhaltigen Schichten besser realisiert werden konnte, als dies bei den
transparenten Schichten der Fall war. Die jeweils verwendeten Signifikanzniveaus der

durchgefiihrten Tests sind bei den Messwerten angegeben.
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Tabelle 5.4: Ermittelte Schichtdicken der 10 um-Rakel Schichten bei einer 1000fachen VergroRerung
mittels digitaler Lichtmikroskopie.

Trendtest nach NEUMANN mit o = 5 % und n = 100; Ausreil3ertest nach GRuBBs mit & = 5 % und n = 100 sowie
a =5 % und n = 100 fir die Ermittlung des Priifwertes fiir die Normalverteilung nach DAviD. [126]

Schichtdicke in um + u Schichtdicke in um + u

Schicht
in um (ungeférbt) in um (eingeférbt)
1 43+0.2 41+0.2
2 41+0.1 41+0.1
3 41+0.1 3.7+0.2
4 41+0.1 3.7+0.1
5 41+0.2 41+0.2

Bei der Betrachtung der erhaltenen Messwerte konnte beobachtet werden, dass die Schich-
ten drei und vier des eingefarbten Polymers eine geringere Schichtdicke und die Schicht eins
des ungefarbten Polymers eine gréRere Schichtdicke als die weiteren Schichten aufwiesen.
Eine mdgliche Ursache kdnnen unterschiedliche Umgebungstemperaturen bei der Herstel-
lung sein. Diese haben einen Einfluss auf die Viskositat des Polymers und damit auch auf
die final resultierende Schichtdicke. Weiterhin konnte sowohl fur die dritte als auch die vierte
Schicht des eingefarbten Polymers eine Schattenbildung, die auf ein Ablésen der Schicht
von dem Substrat hindeutete, beobachtet werden. Diese erschwerte das Ausmessen der
Schicht, da keine klare Abgrenzung mehr ausgemacht werden konnte, wodurch es ggf. zu
Minderbefunden gekommen ist. Um die Schichten naher beurteilen zu kénnen, wurden die
erhaltenen Mittelwerte ebenfalls einem Ausreilertest nach GRUBBS unterzogen. Hierbei
konnte mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 % kein Ausreiller festgestellt werden. Im An-
schluss wurden die Varianzen der beiden Testreihen mittels F-Test verglichen. Hierflr wur-
den die Varianzen der kleinsten und der grof3ten Schicht mittels F-Test (Signifikanzniveau
o =5 %) uberprift. Die berechnete PrifgroRe beider Messreihen lag unter dem tabellierten
Wert der F-Verteilung, weshalb von zufélligen Unterschieden zwischen den fiinf Schichten
der jeweiligen Versuchsreihen ausgegangen werden kann. Weiterhin wurden die Varianzen
der beiden Versuchsreihen mittels F-Test verglichen. Hierbei konnten keine gleichen Varian-
zen festgestellt werden. Dieses Ergebnis kann auf die unterschiedlichen Schichten zuriickge-
fuhrt werden, sowie den eingebrachten Farbstoff und damit die besseren optischen Abgren-
zungsmoglichkeiten. Um die vorgestellten Messreihen dennoch weitergehend miteinander zu
vergleichen wurde ein t-Test fir ungleiche Varianzen (WELCH-Test) durchgeflhrt. Der ermit-
telte Prufwert fur diesen Test war kleiner als der tabellierte Wert der {-Verteilung, so dass von
einem zufalligen Unterschied der Mittelwerte der eingefarbten und der transparenten Ver-
suchsreihe ausgegangen werden konnte. Dadurch kann ein systematischer Fehler durch das
Einbringen des Farbstoffes auf die resultierende Schichtdicke ausgeschlossen werden.

Ebenso wie oben vorgestellt, wurden auch die Schichten der 15 ym-Rakel analysiert. Die
erhaltenen Schichtdicken der eingefarbten und nicht eingefarbten Schichten sind in Tabelle

5.5 dargestellt.
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Tabelle 5.5: Ermittelte Schichtdicken der 15 um-Rakel Schichten bei einer 1000fachen VergroRerung
mittels digitaler Lichtmikroskopie.

Trendtest nach NEUMANN mit o = 5 % und n = 100; Ausreil3ertest nach GrRuBBS mit oo = 5 % und n = 100 sowie
a =5 % und n = 100 fiir die Ermittlung des Prtifwertes fiir die Normalverteilung nach DAvID. [126]

Schichtdicke in um x u in Schichtdicke in um + u

Schicht
um (ungeférbt) in um (eingeférbt)
1 79+0.3 7203
2 n.a. 74+02
3 79+0.2 74+0.3
4 79+0.2 7.3+£0.2
5 7.9+0.3 79+0.2

n.a. = nicht auswertbar

Wie bereits fiir die Schichtdickenanalyse der Schichten der 10 um-Rakel kénnen auch fir die
15 um-Rakel der eingefarbten Schichten geringere Schichtdicken festgestellt werden. Einzi-
ge Ausnahme stellt hier die fiinfte eingefarbte Schicht dar. Ebenfalls konnte hierbei eine Ab-
I6sung mit einer Schattenbildung beobachtet werden, die die Auswertung erschwerte. Abbil-
dung 5.16 zeigt eine solche Schattenbildung. Wie auf der Aufnahme deutlich wird, ist durch
die Schattenbildung die Abgrenzung zwischen dem verwendeten Substrat und der Lack-
schicht erschwert. Trotz des verwendeten HDR-Modus konnte das Aufldsungsvermdgen

nicht weiter verbessert werden.

Abbildung 5.16: Lichtmikroskopische Aufnahme einer 15 um-Rakel Schicht mit 2000 yg - g Lumogen®
F305 rot zur Verdeutlichung der Schattenbildung aufgrund der Ablésung der Schicht von dem Substrat.

Die zweite Schicht des flll- und farbstofffreien Polymers konnte nicht ausgewertet werden,
da diese Schicht, trotz Stabilisation mittels einer Fixierklemme bei dem Beflllen mit dem
Harz leicht gekippt wurde. Aufgrund der leichten Neigung kam es zu einem ungleichmafigen
Abtrag von dem Substrat und der polymeren Schicht. Diese lagen somit in unterschiedlichen
Fokusebenen, wodurch keine Aufnahmen mit einer ausreichenden Auflésung erstellt werden
konnten.

Im Vorfeld der weiteren statistischen Uberpriifung wurden die erhaltenen Mittelwerte auf
Ausreiler (GRUBBS-Test) getestet. Hierbei konnte festgestellt werden, dass es sich bei der
funften eingefarbten Schicht mit einer Wahrscheinlichkeit von P = 95 % um einen Ausreil3er

handelte, daher wurde dieser fur den weiteren Vergleich der Messmethoden nicht bertick-
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sichtigt. Zur weiteren Uberpriifung der Messwerte beider Versuchsreihen wurde ein Ver-
gleich der Varianzen (F-Test) der maximalen und der minimalen Schichtdicke durchgeflihrt.
Fir beide Versuchsreihen konnten lediglich zufallige Abweichungen zwischen den Schichten
festgestellt werden. Ebenfalls wurden die Varianzen der vier transparenten und funf roten
Schichten als Vorbereitung fur einen t-Test miteinander verglichen. Wie bereits fur die
10 ym-Rakel-Schichten konnten auch fir diese Versuchsreihen ungleiche Varianzen festge-
stellt werden. Daher wurde der angestrebte t-Test auf Grundlage der ungleichen Varianzen
durchgefiihrt. Es wurde festgestellt, dass die ermittelte PriifgroRe > f(a = 5 %; f1 = f. = 3) war.
Somit konnte von einem signifikanten Unterschied der Varianzen zwischen den beiden Ver-

suchsreihen ausgegangen werden.

In einer weiteren Versuchsreihe wurden ebenfalls jeweils finf Schichten des transparenten
und des eingefarbten Polymers mittels einer 30 um-Rakel hergestellt und auf die oben be-
schriebene Weise ausgewertet. In Tabelle 5.6 sind die erhaltenen Ergebnisse dargestellt.
Tabelle 5.6: Ermittelte Schichtdicken der 30 ym-Rakel Schichten bei einer 1000fachen VergroRerung
mittels digitaler Lichtmikroskopie.

Trendtest nach Neumann mit « = 5 % und n = 100; Ausreil8ertest nach Grubbs mit a = 5 % und n = 100 sowie
a =5 % und n = 100 fir die Ermittlung des Priifwertes fiir die Normalverteilung nach David. [126]

Schichtdicke in um x u in Schichtdicke in um + u

Schicht
um (ungeférbt) in um (eingeférbt)
1 12.8+0.3 124+ 0.3
2 n.a. 129+04
3 125+ 04 13.0+04
4 123104 13.1+04
5 124+ 0.3 12.3+0.2

n.a. = nicht auswertbar

Die zweite ungefarbte Schicht konnte aufgrund einer vollstandigen Ablésung von dem Sub-
strat nicht ausgewertet werden. Diese Problematik konnte bis dato vor allem bei einer zu
schnellen Aushartung des Epoxidharzes beobachtet werden. Da jedoch lediglich die zweite
Schicht hiervon betroffen war, kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich z.B. ein Fremd-
korper zwischen der Schicht und dem Substrat befunden hat, wodurch das Harz bei dem
Einfullen in die Einbettform zwischen das Substrat und die polymere Schicht flieien konnte.

Die Messergebnisse der eingefarbten Schichten der 30 um-Rakel wiesen im Vergleich zu
den transparenten Schichten keine geringeren Schichtdicken auf, wie dies flr die vorher
analysierten Schichten und Rakel beobachtet werden konnte. Ebenfalls wurden die Varian-
zen der Schichten innerhalb einer Messreihe mittels F-Test ausgewertet und es konnten fiir
die transparenten Schichten zuféllige Unterschiede der Varianzen festgestellt werden. Je-
doch wiesen die eingefarbten Schichten einen signifikanten Unterschied der Varianzen auf.
Diese Ergebnisse kdénnen auf die grofde Streuung der ermittelten Schichtdicken zurlickge-

fuhrt werden. Bisher konnte keine abschlieRende Erklarung hierflir gefunden werden und es
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wird an dieser Stelle empfohlen, in weiteren Versuchsreihen naher zu untersuchen, ob es
sich bei dem hieraufgetretenen Ergebnissen um eine zufallige oder ein systematische Ab-
weichungen handelt. Ein t-Test flr den Vergleich der beiden Methoden konnte aufgrund der
ungleichen Varianzen innerhalb der Farbstoff-Testreihen nicht durchgefuhrt werden.

Um beide Methoden besser miteinander vergleichen zu kénnen, wurden die Messergebnisse
der jeweiligen Versuchsreihen gemittelt und der Verfahrensvariationskoeffizient berechnet. In
Tabelle 5.7 sind die erhaltenen Ergebnisse dieses Vergleiches dargestellt.

Tabelle 5.7: Darstellung der ermittelten Verfahrensvariationskoeffizienten (VK) liber alle Schichten der
beiden Systeme. (n = 500)

Rakel in um VK in % (ungeférbt) VK in % (geférbt)
10 3.6 6.0
15 29 3.8
30 3.1 3.2

Bei der Betrachtung des Verfahrensvariationskoeffizienten, welcher tiber alle Schichten einer
Rakelgrofie eines Systems gebildet wurde, fiel auf, dass dieser fir die farb- und fiillstofflosen
Schichten geringer war als fur die mit dem Farbstoff eingefarbten Schichten. Ursachlich hier-
fur waren die teils gro3en Schwankungen der einzelnen Schichten innerhalb einer Versuchs-
reihe (s.0.). Beispielsweise betrugen diese fur die 10 um-Rakel Schichten 0.46 ym
(2 460 nm). Durch diese grofde Spannweite der Ergebnisse steigt auch der Wert des Verfah-
rensvariationskoeffizienten und kann daher nur bedingt fir eine Beurteilung der Messergeb-
nisse herangezogen werden. Ursachlich fur die gro3e Spannweite der Schichtdicke kann die
optisch bessere Unterscheidung der Schicht von dem Polymer sein. Im Falle des transparen-
ten Polymers war die Abgrenzung zwischen Schicht und Harz bzw. Substrat zum Teil er-
schwert, sodass vermutet werden kann, dass teilweise nicht die Schicht selber sondern z.B.
ein Teil des Harzes ausgemessen wurde, was die Ergebnisse einheitlicher erscheinen lies,
da minimale Schwankungen nicht erfasst werden konnten. Dieses wirde ebenfalls auch die
héheren Werte der Schichtdicken flr das transparente Polymer erklaren.

Aus den oben genannten Griinden und um einen besseren Eindruck der beiden Methoden
zu erhalten, werden an dieser Stelle ebenfalls beispielhaft die Verfahrensvariationskoeffizien-
ten der jeweils ersten Schichten des eingefarbten und des ungefarbten Polymers der unter-
schiedlichen Rakel gegenibergestellt (Tabelle 5.8). Die Werte der weiteren Schichten sind
im Anhang aufgefuhrt. (Tabelle 12.1 — 12.3)

Tabelle 5.8: Darstellung der ermittelten Verfahrensvariationskoeffizienten (VK) der jeweils ersten Schicht

einer jeden RakelgroRe fiir das transparente und das eingefarbte Polymer. (fiir alle Proben n = 100)
Rakel in um (Nr. Schicht) VK in % (ungeférbt) VK in % (geférbt)

10 (1) 3.7 2.6
15(1) 3.8 3.8
30 (1) 2.2 1.7
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Bei dem Vergleich der Verfahrensvariationskoeffizienten fiel auf, dass diese fiir die gefarbten
Schichten, die mit der 10 um- und der 30 um-Rakel appliziert wurden, geringer ausfallen als
fur die ungefarbten. Dies bestéatigt den optischen Eindruck der bei dem Vermessen der
Schichten gewonnen werden konnte. Lediglich der Verfahrensvariationskoeffizient der
15 um-Schicht weist einen héheren Wert fiir die gefarbte Schicht auf. Dennoch kann auf-
grund der beiden weiteren Werte davon ausgegangen werden, dass die Arbeit mit dem ein-
gefarbten Polymer zu besseren Ergebnissen fihrt als die Arbeit ohne Farbstoff.

Aus den erhaltenen Ergebnissen kann entnommen werden, dass die Arbeit mit dem Farb-
stoff das Ausmessen der Schichten erleichterte und Fehlinterpretationen verringert werden
konnten. Jedoch sollten weitere Analysen fir eine erweiterte Aussagekraft der Ergebnisse
durchgefuhrt werden. Hierfur wirden sich Objektive und Mikroskopiesysteme mit einer hohe-
ren und damit verbesserten Auflésung anbieten. Diese wurden eine genauere Unterschei-
dung zwischen Harz bzw. Substrat und der polymeren Schicht zulassen, wodurch die

Messunsicherheiten minimiert werden wirden.

5.4.2 Analyse mittels Rasterelektronenmikroskopie

Erganzend zu der lichtmikroskopischen Schichtdickenbestimmung, wurde die Schichtdicke
der farb- und flllstofflosen Probensysteme mittels REM untersucht. Hierfir konnten die Epo-
xidharzblécke, die in der Lichtmikroskopie verwendet wurden, erneut eingesetzt werden. Da
es sich sowohl bei dem verwendeten Epoxidharz, als auch bei den Schichten um ein nicht-
leitendes Probenmaterial handelte, mussten diese im Vorfeld der Analyse mit einer diinnen
Goldschicht bedampft werden. Zusatzlich wurden die Epoxidharzblécke mit einer Kupferfolie
umwickelt, die mit dem eigentlichen Probenhalter und dem Probentisch verbunden wurde.
Hiermit konnten die gebildeten Ladungen von der Oberflache abgeleitet werden. Durch auf-
tretende Aufladungseffekte der Probe ware es andernfalls zu Darstellungsfehlern gekom-

men, die die anschlieRende Auswertung erschwert hatten.

5.4.2.1 Analyse bei unterschiedlichen Vergré3erungsschritten

Die Analyse der Schichtdicke wurde nach DIN EN ISO 1463 [125] durchgefihrt. Im Gegen-
satz zu der Lichtmikroskopie kann bei der Elektronenmikroskopie mit deutlich héheren Ver-
grolkerungen gearbeitet werden. Somit war es moéglich die Anforderung der Norm: ,[...] Fir
jede gegebene Schichtdicke erhéht sich die Messunsicherheit mit kleinerer VergréRerung
des Mikroskops. Die Vergré3erung sollte so gewdhlt werden, dass das Sichtfeld dem
1,5fachen bis 3fachen der Schichtdicke entspricht [...]** zu erfillen.

Um den Einfluss der VergréRerung auf die Schichtdickenbestimmung zu untersuchen, ist

beispielhaft eine Schicht bei drei unterschiedlichen Vergrélierungen aufgenommen und aus-

4 DIN EN ISO 1463 [125]
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gewertet worden. Hierfir wurde eine 10 um Rakel Schicht ausgewahlt, da diese die gerings-
te Schichtdicke und daher folglich den starksten VergroRerungsfaktor fur die Erflllung der
Normforderung bendétigt. Weiterhin stieg mit dem Anstieg der VergréRerung ebenfalls die
Anzahl der aufgenommenen Bilder, damit ein ganzheitliches Bild der Schicht entsteht. Tabel-
le 5.9 fasst die verwendeten Vergrolierungen sowie die Anzahl der aufgenommenen Bilder
und Messpunkte pro Bild zusammen.

Tabelle 5.9: Ubersicht iiber die verwendeten VergroRerungen, sowie der Anzahl der Aufnahmen und der

Messpunkte je Aufnahme zur Untersuchung des Einflusses des VergréRerungsfaktors.
VergréBerung Anzahl der Bilder =~ Messpunkte pro Bild

1000 10 10
2000 20
9500 50

In Abbildung 5.17 a — c ist jeweils eine REM-Aufnahme der Schicht bei den drei verwendeten

Vergrolierungen dargestellt.

Polyesterfolie

Polyesterfolie Polyesterfolie

Lackschicht Lackschicht

Lackschicht

Einbettharz

Einbettharz

Abbildung 5.17: REM-Aufnahmen der verwendeten VergroRerungen der 10 um-Rakel Schicht.
a) 1000fache VergréBerung b) 2000fache VergrélRerung und c) 9500fache Vergréf3erung. (REF-Detektor; 6kV,
WD 11— 12; Spotsize 30)

Fur alle drei Vergrofierungen konnte ein Spalt zwischen der polymeren Schicht und dem
Einbettharz festgestellt werden. Dies ist eine Bestatigung flir die oben beschriebene Proble-
matik, die ursachlich fir die Schwierigkeiten bei einer eindeutigen optischen Abgrenzung ist.
Im REM kann diese Spaltbildung zum einen aufgrund des anderen Bildgebungsverfahrens,
aber auch aufgrund des héheren Auflésungsvermoégens dargestellt werden. Durch die klaren
Grenzen zwischen der Schicht und dem Harz sollte die Schichtdicke genauer bestimmt wer-
den kénnen. Die Aufnahmen der Schichten wurden ebenfalls Uber ein Bildbearbeitungspro-
gramm ausgewertet, so dass 100 Messpunkte flr die statistische Auswertung zur Verfligung
standen. Die Messwerte wurden sowohl auf Ausreil3er als auch hinsichtlich ihrer Normalver-
teilung und Trendfreiheit analysiert. Ebenfalls konnte belegt werden, dass die Messwerte
normalverteilt vorlagen (P =95 %). Die angegebenen Messunsicherheiten wurden nach
Gleichung 5.2 berechnet, jedoch konnte fiir die REM-Analyse der Skalenparameter des
Lichtmikroskops vernachlassigt werden, da das verwendete Mikroskop vor der Messung
nicht manuell langenkalibriert werden musste, sondern dies im Rahmen der Geratewartung

in regelmaRigen Abstanden durch geschultes Personal vorgenommen wurde.
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Tabelle 5.10: Ubersicht iiber die erhaltenen Schichtdicken mittels REM-Analyse bei unterschiedlichen
VergroRBerungen.

Mit Angaben zur Messunsicherheit und des Verfahrensvariationskoeffizienten in % zur Beurteilung der Prézision
der Messergebnisse. Der Trendtest nach NEUMANN wurde mit o = 5 % und n = 100; der Ausreil3ertest nach
GRuBBS mit & = 5 % und n = 100 durchgefiihrt. Fiir den Test der Normalverteilung nach DAvID wurde mit & =5 %
und n = 100 gearbeitet. [126]

VergréBerung 1000 2000 9500

Schichtdicke in um + u in

] 41+£0.1(1.1) 3.9+0.2(6.2) 4.1+0.1(0.9)
um (VK in %)

Fur alle drei VergréRerungen kénnen unter Einbezug der Messunsicherheit vergleichbare
Werte fir die Schichtdicke erhalten werden. Daher wurde fir die weitere Betrachtung und
Beurteilung ebenfalls der Verfahrensvariationskoeffizient herangezogen. Dieser zeigte fur die
Messung bei einer 9500fachen Vergrolierung den geringsten Verfahrensvariationskoeffizien-
ten auf. Den héchsten VK-Wert wies die Analyse bei einer 2000fachen Vergréf3erung auf.
Daraus wurde geschlossen, dass alle weiteren Schichten ebenfalls bei einer 9500fachen

Vergrolerung mit 50 Bildern und je zwei Messpunkten pro Bild analysiert werden sollten.

5.4.2.2 Vergleich Lichtmikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie

Vor dem Vergleich der beiden Methoden wurden die Schichtdicken der farb- und fill-
stofffreien Schichten bestimmt. Hierfur wurden die Schichten bei den oben festgelegten Be-
dingungen ausgemessen und im Anschluss statistisch ausgewertet. Da die Schichten mit
unterschiedlichen Rakeln appliziert wurden, wurde der Vergrélierungsfaktor so angepasst,
dass die Analyse den Vorgaben der Norm entsprach. Hieraus ergaben sich fur die unter-
schiedlichen Rakel, folgende VergréRerungen: 10 um- Rakel — 9500x; 15 ym-Rakel — 7000x
und 30 ym-Rakel — 5000x. In den folgenden Tabellen sind die Messergebnisse der Schich-
ten dargestellt. FUr jede Rakel wurden erneut finf Schichten analysiert, so dass pro Schicht
100 Messpunkte und pro RakelgréRe insgesamt 500 Messpunkte bestimmt wurden.

Tabelle 5.11: Ubersicht iiber die ermittelten Schichtdicken der jeweils fiinf Schichten der unterschiedli-
chen RakelgroRe nach ausmessen der REM-Aufnahmen.

Angepasster VergréBerungsfaktor je verwendeter Rakel und Schichtdicke (n = 100 Messpunkte pro Schicht).

Trendtest nach NEUMANN mit ¢ = 5 % und n = 100; Ausreiertest nach GrRuBBS mit ¢ = 5 % und n = 100.
Normalverteilung nach DAviD mit « =5 % und n = 100. [126]

Schichtdicke in um + u Schichtdicke in um + u Schichtdicke in um + u

Schicht
in um (10 um Rakel) in um (15 um Rakel) in um (30 um Rakel)
1 40101 7.7+0.1 12.9+0.1
2 41+0.1 n.b. 13.3+0.1
3 4.0+01 7.6+0.1 13.4+0.1
4 41+01* 7.6+0.1 13.1+0.1
5 41101 7.6+0.1 12.9+0.1

*80 Messpunkte; n.b. = nicht bestimmbar

Bei dem Vergleich der ermittelten Schichtdicken zwischen der Lichtmikroskopie und dem
REM konnte festgestellt werden, dass fir die 10 yum- und die 15 um-Rakel-Schichten gerin-

gere Schichtdicken nachgewiesen werden konnten. Lediglich fur die 30 ym-Rakel Schicht
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konnte dies nicht beobachtet werden. Hier wiesen alle Schichten gréliere Werte fir die
Schichtdicke auf. Ein dhnliches Bild hatte sich bereits bei dem Vergleich der gefarbten und
der ungefarbten Schichten gezeigt. Daher ware zu diskutieren, ob es sich bei den geringeren
Schichtdicken der Lichtmikroskopie um Minderbefunde handelte, die z.B. auf eine optisch
nicht klare Abgrenzung der Schichten zurtckgeflhrt werden kdnnten. Bei der Auswertung
der Aufnahmen muss jedoch ebenfalls beachtet werden, dass die Wahrnehmung der Ab-
grenzung ein subjektiver Eindruck ist und somit der menschliche Faktor bei der Bestimmung
einen entscheidenden Einfluss hat. Bei einer erneuten Betrachtung der Aufnahmen konnte
fur alle funf Schichten im Lichtmikroskop sowohl eine Schattenbildung als auch eine Spaltbil-
dung festgestellt werden. Die erste Schattenbildung konnte zwischen dem Substrat und der
Schicht, die Zweite zwischen der Schicht und dem Einbettharz erkannt werden. Fir das
Ausmessen der Schichtdicke ist entschieden worden, sowohl die Schattenbildung als auch
die Spaltbildung nicht zu bericksichtigen. Es ist jedoch méglich, dass ein Teil der eigentli-
chen Schicht nicht bertcksichtigt wurde und es daher zu Minderbefunden gekommen ist. In
Abbildung 5.18 a — c sind jeweils eine lichtmikroskopische Aufnahme einer gefarbten und
einer ungefarbten sowie eine REM-Aufnahme einer ungefarbten Schicht der 30 um-Rakel
dargestellt, um die beschriebene Hypothese naher zu betrachten. In der lichtmikroskopi-
schen Aufnahme der farb- und fullstofffreien Schicht kann sowohl die Schatten- als auch
Spaltbildung beobachtet werden. Bei dem Vergleich mit der REM-Aufnahme konnte auch
hier die Spaltbildung beobachtet werden. Jedoch wurde diese aufgrund der héheren Auflo-
sung des REMs klar abgegrenzt. Fir die farbstoffhaltige Schicht konnte zwar ebenfalls eine
Spaltbildung zwischen dem Substrat und der Schicht beobachtet werden, jedoch konnte die-

se optisch besser abgegrenzt werden.

Einbettharz =« L iEinbettharz " 0 o0 Polyesterfolie
* . Y v : I 3 ] e T T

Lackschicht

1 der 30 um-Rakel Schicht mit und ohne Farbstoff sowie eine REM-Aufnahme.
Eine transparente (a) und einer eingefédrbte (b) Schicht des 30 um-Rakel Schichtsystems bei einer 1000fachen
VergréRerung sowie eine REM-Aufnahme der 30 um-Rakel (c) der ersten Schicht des analysierten Probensys-
tems bei einer 5000fachen VergréRerung. (REF-Aufnahme; 6 kV, Spotsize 30; WD 12)

Wie bereits wahrend der lichtmikroskopischen Aufnahmen festgestellt werden konnte, konnte
auch in der Rasterelektronmikroskopie die zweite Schicht der 15 yum-Rakel nicht ausgewertet
werden. Wie oben beschrieben kippte die eingebettete Schicht trotz der verwendeten Fixier-
klemme, sodass es zu einem ungleichmafligen Abtrag von Polyesterfolie und Lackschicht
kam. Des Weiteren konnte mittels REM festgestellt werden, dass sich die Schicht abgelost

hat und wahrscheinlich wahrend des Schleif- und Polierprozesses unter die Polyesterfolie
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geschoben wurde (Abbildung 5.19). Wie zu erkennen ist, konnte keine Abgrenzung zwischen
dem Substrat und der Schicht vorgenommen werden.

Pélyesieriolis : Die in Tabelle 5.11 aufgefuhrten Schichtdicken
sind wie oben beschrieben innerhalb einer Ver-
suchsreihe auf ihre Varianzhomogenitat unter-

sucht worden. Diese wurden wie oben aufgeflhrt,

Lackschicht

zwischen der minimalen und der maximalen
Schicht einer jeden Versuchsreihe bestimmt. Fur

alle verwendeten Rakel konnte eine Varianzho-

mogenitat nachgewiesen werden (o =5 %). Des
Abbildung 5.19: REM-Aufnahme der Schicht 2
des 15 ym-Rakel Systems.

REM-Aufnahme zur Verdeutlichung der Abl6- der Lichtmikroskopie und der Rasterelektronen-
seproblematik (REF, 6kV, Spotsize 30, WD 12,

7000x) mikroskopie mittels F-Test (o = 5 %) verglichen

Weiteren sind ebenfalls die Varianzen zwischen

worden. Auch hier konnte fir alle Rakel und fir beide Methoden eine Varianzhomogenitat
nachgewiesen werden. Auf Grundlage der positiven Varianzhomogenitat konnten beide Me-
thoden mittels eines t-Tests auf Unterschiede analysiert werden. Hierfir wurde mit einer
Wahrscheinlichkeit von P =95 % gearbeitet. FUr die 10 um-Rakel-Schicht konnte lediglich
ein zufalliger Unterschied festgestellt werden, fir die beiden weiteren Rakelschichten (15 ym
und 30 pm) konnte hingegen ein signifikanter Unterschied festgestellt werden. Dies bedeutet,
dass sich die Methoden fir den 15 um und den 30 ym-Rakel voneinander unterschieden und
keine identischen bzw. naher vergleichbaren Ergebnisse liefern. Dieses Ergebnis war zu
erwarten, da beide Methoden differente Auflésungsgrenzen aufweisen.

Fur den weiteren Methodenvergleich wurden die Verfahrensvariationskoeffizienten der ein-
zelnen Schichten bestimmt. In Tabelle 5.12 sind die ermittelten Koeffizienten fir jeweils eine
ausgewahlte Schicht je Rakel dargestellt. Die weiteren Ergebnisse kénnen im Anhang einge-
sehen werden. (Tabelle 12.1und 12.3)

Tabelle 5.12: Ermittelte Verfahrensvariationskoeffizienten der jeweils ersten Schicht einer jeden Rakel-
groBe fiir das transparente Schichtsystem mittels REM und Lichtmikroskopie (LM). (n = 100 je Schicht)

Rakel in um (Nr. Schicht) VK in % (REM) VK in % (LM)
10 (1) 1.0 3.7
15 (1) 0.6 2.8
30 (1) 0.2 2.2

Im Vergleich zu den Analysen mittels Lichtmikroskopie ist eine deutliche Abnahme des Ver-
fahrensvariationskoeffizienten flr die Analyse mittels REM zu beobachten. Hieraus ist zu
schliel3en, dass mittels REM die praziseren Ergebnisse erzielt werden konnten. Daher soll-
ten in Zukunft flr Proben, die eine moglichst prazise Bestimmung der Schichtdicke bendti-

gen, die hier vorgestellte REM-Methode zur Schichtdickenbestimmung verwendet werden.
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Jedoch liefert auch die lichtmikroskopische Analyse fiir eine Vielzahl von Anwendungen aus-

reichende Ergebnisse.

5.5 Schichtdickenbestimmung mittels UV-VIS-Spektroskopie

Ziel dieses Teils der Arbeit war es, eine weitere Methode fiir die Schichtdickenbestimmung
zu erproben. Die UV-VIS-Spektroskopie bietet den Vorteil, dass die Schichten ohne vorheri-
ge Probenpraparation analysiert werden kénnen. Des Weiteren stehen die untersuchten
Proben abschlieRend fir weitere Analysen, wie z.B. die RFA oder die LA-ICP-MS zur Verfi-
gung, so dass die Elementanalytik an dem Stlick der Probenfolie durchgeflihrt werden kénn-
te, flr das die Schichtdicke bestimmt wurde. Hierdurch ist es méglich den Fehler, der durch

die Schichtdicke in die Analyse eingetragen wird, zu verringern.

5.5.1 Probenpraparation

Fur die Erprobung der UV-VIS-Methode wurden zwei unterschiedliche Probensysteme mit
dem Farbstoff Lumogen® F305 rot hergestellt. Es wurden sowohl unterschiedliche Schichtdi-
cken, jedoch mit einer konstanten Farbstoffkonzentration, als auch ein Schichtsystem mit
variabler Farbstoffkonzentration jedoch konstanter Schichtdicke hergestellt. Hierdurch konnte
in dem LAMBERT-BEER'schen-Gesetz ein Parameter, entweder die Konzentration ¢ oder die

Schichtdicke d konstant gehalten werden. (Gleichung 5.3)

Gleichung 5.3: LAMBERT-BEER’sches Gesetz. [107]

1 0
E, = logy (7) — excxd (5.3)
lo: Intensitét des eingestrahliten Lichts (W -cm) I: Intensitét des transmittierten Lichts (W -cm?)
c: Stoffmengenkonzentration (mol -m) & dekadischer Extinktionskoeffizient

d: Schichtdicke des Probenkérpers (cm)

Alle im Folgenden aufgefuhrten polymeren Schichten wurden nach dem in Abbildung 5.13,
dargestellten und unter 5.3 beschriebenen Schema hergestellt. Bei der Herstellung der
Messreihe mit variabler Farbstoffkonzentration wurde ein aquidistanter Abstand der Konzent-
ration des Farbstoffs angestrebt. Daher wurden folgende Farbstoffkonzentrationen in die
Lackformulierung eingebracht (Tabelle 5.13). Die konzentrationsabhangige Kalibrationsreihe

wurde mit einer 20 um-Rakel appliziert.

Tabelle 5.13: Ubersicht iiber die hergestellten Schichten mit einer variablen Konzentration des Farbstoffs
fiir die Erstellung einer Kalibrationsreihe.
Konzentration Lumogen® F305 rot

inpg-g’
500
1000
1500
2000
2500
3000

Probe

D O A W N
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Neben der Analyse der variablen Farbstoffkonzentration, sollte auch der Einfluss einer vari-
ablen Schichtdicke untersucht werden. Hierbei wurde auf das Multischichtverfahren zurtck-
gegriffen, bei dem es zu einer mehrfachen Applikation mit einer Rakel auf einem Substrat
kommt. Hierdurch kdnnen Standards in aquidistanten Abstanden hergestellt werden. Dies ist
bei der Verwendung unterschiedlicher Rakel nur bedingt mdglich. Um sowohl eine Kalibrati-
onsreihe fir die Bestimmung kleinerer als auch gréfierer Schichtdicken zu erhalten wurden
eine 15 yum- und eine 50 um-Rakel verwendet. Mit der 15 ym-Rakel wurden flnf Proben, von
einer Schicht hin zu funf gestapelten Schichten hergestellt. Mit der 50 yum-Rakel wurden le-
diglich drei Proben von einer Schicht hin zu drei gestapelten Schichten erzeugt. Durch die
Herstellung der beiden Systeme sollte sowohl eine Kalibrationsreihe flr geringe Schichtdi-
cken als auch eine Kalibrationsreihe flr groRere Schichtdicken erzeugt werden. Ferner soll-
ten durch dieses Vorgehen die Grenzen des entwickelten Verfahrens erprobt werden.

Aus vorrangegangenen Arbeiten ist bekannt, dass die erzielten Schichtdicken ca. um 50 %
von der angegebenen Nassfiimdicke abweichen. In den Tabellen 5.14 — 5.15 kénnen die
Anzahl der gestapelten Schichten sowie die theoretischen Schichtdicken eingesehen wer-

den.

Tabelle 5.14: Ubersicht iiber die theoretisch erhal-
tenen Schichtdicken der Multischichten der 15 ym-
Rakel zur Erstellung einer Kalibrationsreihe, fiir die
Bestimmung der Schichtdicke mittels UV-VIS-
Spektroskopie.

Tabelle 5.15: Ubersicht iiber die theoretisch erhal-
tenen Schichtdicken der Multischichten der
50 ym-Rakel zur Erstellung einer Kalibrationsrei-

he, fiir die Bestimmung der Schichtdicke mittels

15 um Rakel Theoretische Schichtdicke UV-VIS-Spektroskopie.

Multischicht in um 50 um Rakel Theoretische Schichtdicke
1 7.5 Multischicht in um

2 15.0 1 25.0

3 22.5 2 50.0

4 30.0 3 75.0

5 375

5.5.2 Probencharakterisierung

Die quantitative UV-VIS-Spektroskopie ist eine Relativmethode, sodass im Vorfeld einer
Analyse von Kalibrationsstandards durchgefiihrt werden musste. Da wie oben gezeigt, die
Schichtdicken aufgrund unterschiedlicher Einfliisse variieren kénnen, mussten diese im Vor-
feld naher bestimmt werden. Hierflr wurde auf die Lichtmikroskopie und die Rasterelektro-
nenmikroskopie zuruckgegriffen. Die hergestellten Proben wurden entsprechend dem unter
5.4 beschriebenen Verfahren prapariert und abschlieRend mittels der beiden mikroskopi-
schen Methoden analysiert. Die durchgefuhrten Analysen fanden in Anlehnung an DIN EN
ISO 1463 [125] statt. Die erhaltenen Ergebnisse dieser Analysen sind in den folgenden Kapi-

teln dargestellt.
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5.5.2.1 Lichtmikroskopische Schichtdickenbestimmung unter UV-Licht Einsatz

Zu Beginn wurden die Schichtdicke, wie oben beschrieben, mittels der digitalen Lichtmikro-
skopie bestimmt und statistisch ausgewertet (s.0.). Mittels der verwendeten Lichtmikroskopie
konnten die Farbunterschiede der Lackschichten nicht deutlich dargestellt werden, jedoch
konnten diese bei einer optischen Uberpriifung festgestellt werden.

In Tabelle 5.16 sind die ermittelten Schichtdicken der konzentrationsabhangigen Proben auf-
gefuhrt. Die angegebenen Messunsicherheiten wurden nach Gleichung 5.2 berechnet.
Tabelle 5.16: Ermittelte Schichtdicken der konzentrationsabhiangigen Kalibrationsproben (20 um-Rakel)
nach der lichtmikroskopischen Analyse. (n = 100 Messpunkte je Schicht) )

Ergebnisse unter Angabe der Messunsicherheit sowie des Verfahrensvariationskoeffizienten zur Uberpriifung der
Prézision der ermittelten Ergebnisse fiir die Schichtdickenbestimmung. Trendtest nach NEUMANN mit & = 5 % und

n = 100; Ausreilertest nach GRuBBS mit a = 5 % und n = 100. Test auf Normalverteilung nach DAvID mit &« =5 %
und n = 100. [126]

Soll Konzentration Lumogen® Schichtdicke in um + u
F305 rotin ug - g in um (VK in %)
500 17.3+0.8 (4.3)
1000 17.7 £ 0.5 (2.6)
1500 17.4+0.5 (2.8)
2000 17.7+0.5 (2.7)
2500 17.4+0.6 (3.1)
3000 17.0+ 0.5 (2.4)

Die ermittelten Schichtdicken wiesen untereinander vergleichbare Werte auf. Dies war zu
erwarten, da fur die Herstellung aller Schichten eine identische Rakel verwendet worden ist.
Die tatsachlichen Schichtdicken unterschieden sich jedoch von den theoretisch zu erwarten-
den Schichtdicken. Ursachlich hierflr kdnnen die oben beschriebenen physikalischen Effek-
te, die bei der Applikation mittels der Rakeltechnik auftreten, sein. Ferner verdeutlicht der
Vergleich von theoretischer und realer Schichtdicke die Notwendigkeit einer externen
Schichtdickenbestimmung. Jedes Konzentrationsniveau ist nur einmal hergestellt und analy-
siert worden, daher konnten die Schichten nicht mittels F-Test Gberprift werden. Wahrend
der Probenherstellung bzw. Analyse konnte festgestellt werden, dass der eingebrachte Farb-
stoff unter UV-Licht Einwirkung auch nach dem Einbetten in Epoxidharz fluoreszierte. Daher

wurden ebenfalls Aufnahmen unter UV-Licht getatigt und die Schichtdicke zu bestimmen.

Lackschicht Lackschicht

Polyesterfolie Polyesterfolie

b) 1500 pg - g 5 um [l c) 3000 ug - g
Abbildung 5.20: Lichtmikroskopische Aufnahmen der eingebetteten Schichten unter UV-Licht Einwirkung
bei einer 1000fachen VergroRerung bei unterschiedlichen Farbstoffkonzentrationen.
a) 500 ug - g’ (digital nachbearbeitet) b) 1500 ug - g' ¢) 3000 ug - g appliziert mit einer 20 ym-Rakel.
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In Abbildung 5.20 a — ¢ sind UV-Licht-Mikroskopaufnahmen von drei unterschiedlichen Kon-
zentrationen (51 =500 pg - g™"; f2=1500 ug - g”'; B3 = 3000 ug - g') dargestellt. Die Schicht
mit BLumogeneF3os = 500 ug - g zeigte fir die Auswertung eine zu geringe Fluoreszenz und
konnte daher nicht bestimmt werden. Fir die weiteren Schichten konnte mit zunehmender
Konzentration des Farbstoffes eine Zunahme der Fluoreszenz beobachtet werden. Die be-
stimmten Schichtdicken sind in Tabelle 5.17 aufgefiihrt. Diese sind wie oben beschrieben auf
eine Normalverteilung sowie auf eine Trend- und Ausreil3erfreiheit Gberprift worden.

Tabelle 5.17: Ubersicht iiber die ermittelten Schichtdicken der konzentrationsabhingigen Kalibrations-
prol_)en (20 ym-Rakel) nach der lichtmikroskopischen Analyse unter UV-Licht (n = 100 Messpunkte je
2%22223(9 unter Angabe der Messunsicherheit sowie des Verfahrensvariationskoeffizienten zur Uberpriifung der
Prézision der ermittelten Ergebnisse fiir die Schichtdickenbestimmung. Trendtest nach NEUMANN mit o = 5 % und

n = 100; Ausreil3ertest nach GRuBBS mit « = 5 % und n = 100; Test auf Normalverteilung nach DAVID mit & = 5 %
und n = 100. [126]

Soll Konzentration Lumogen® Schichtdicke in um + u
F305 rot in ug - g in um (VK in %)
500 n.a.

1000 17.3+£0.7 (3.9)
1500 17.3+0.5(2.4)
2000 17.7 £ 0.5 (2.3)
2500 17.9+£0.7 (3.9)
3000 17.2+ 0.5 (2.5)

n.a. = nicht auswertbar

Bei dem Vergleich der ermittelten Schichtdicken mittels Lichtmikroskop unter WeilR-Licht und
unter UV-Licht konnte festgestellt werden, dass die Werte unter Bericksichtigung der
Messunsicherheit vergleichbar waren. Um die beiden Versuchsaufbauten bzw. Methoden zur
Schichtdickenbestimmung zu vergleichen wurde ein t-Test der Mittelwerte vorgenommen.
Hierbei wurde die Schichtdicke des Siumogene F30s ot = 500 ug - g™ fur die Berechnung nicht
bertcksichtigt, da diese nicht mittels der UV-Methode bestimmt werden konnte. Fir den t-
Test wurde das Signifikanzniveau o =5 % festgelegt, die Freiheitsgrade wurden als
fi = f, = 3 definiert. Der ermittelte -Wert lag unterhalb des kritischen, tabellierten Prifwertes,
so dass von einem zufélligen Unterschied zwischen den beiden Methoden ausgegangen
werden konnte. Beide Methoden zeigten vergleichbare Ergebnisse.

Neben dem vorgestellten konzentrationsabhangigen System sind ebenfalls zwei schichtdi-
ckenabhangige Kalibrationsreihen prapariert worden. Diese wiesen eine Konzentration
BrLumogen® F305 ot = 3000 ug + g™ auf. Um mdgliche Konzentrationsunterschiede zu vermeiden,
wurden alle Probensysteme aus einer Lackformulierung hergestellt. Auch diese Probensys-
teme wurden sowohl mittels Lichtmikroskopie unter Weilllicht als auch unter UV-Licht hin-
sichtlich ihrer Schichtdicke analysiert. Durch die UV-Licht-Auswertung stand ein zweiter Wert
fur die Erstellung einer Kalibrationsgeraden zur Verfugung. Ein Vorteil der UV-Licht-

Messungen lag darin, dass es im Gegensatz zu den Messungen unter Normallicht nicht bzw.
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nur abgeschwacht zu einer Schattenbildung, die bei dem Ausmessen der Schicht stérend ist,
kam, da auf den Aufnahmen lediglich die fluoreszierenden Schichten, jedoch nicht moégliche
Spalten kenntlich waren. Dennoch minimiert sowohl die natlrliche aus auch die geratebe-
dingte Auflosung das Messergebnis. In den Tabellen 5.20 — 5.21 sind die bestimmten
Schichtdicken der gestapelten Schichtsysteme unter UV-Licht dargestellt. Alle erhaltenen

Ergebnisse sind auf ihre Normalverteilung sowie die Trendfreiheit untersucht worden. In Ab-

bildung 5.21 a — ¢ sind die lichtmikroskopischen Aufnahmen der gestapelten 50 ym-Rakel
Schichten unter Weilllicht und in Abbildung 5.21 d — f die Aufnahmen der Schichten unter
UV-Licht abgebildet.

b~ w By
' Polyesterfolie

- gaxSopm -

Lackschicht
Lackschicht

Polyesterfolie

d) 1 x50 um S f) 3 x50 um

25 pm

Abbildung 5.21: Vergleich der lichtmikroskopischen Aufnahmen der Kalibrationsreihe des Multischicht-
systemes der 50 um-Rakel bei einer 1000fachen VergroRerung.

a — c¢: Aufnahmen der Schichten 1 — 3 x 50 um Rakel unter Weil3licht. d — f: Aufnahmen der Schicht 1 — 3 x 50 um
Rakel unter UV-Licht.

Dabei konnte beobachtet werden, dass mit zunehmender Schichtdicke auch die Fluoreszenz
der Schichten zunahm. Die erhaltenen Messergebnisse der jeweiligen Schichten sind in Ta-
belle 5.18 und 5.19 fir die Aufnahmen mit Wei3licht und in Tabelle 5.20 und 5.21 fir die
Aufnahmen unter UV-Licht dargestellt.

Tabelle 5.18: Ubersicht iiber die aus den WeiR-

licht mikroskopischen Aufnahmen gewonnenen

Schichtdicken des Multischichtsystems der Tabelle 5.19: Ubersicht iiber die aus den WeiR-

licht mikroskopischen Aufnahmen gewonnenen

:/g Zﬂ;? ?/:;(ef:'}r Trend-, Ausreil3er und Test auf Nor- ?((): w;th;E:fn des Multischichtsystems der
malverteilung) (P = 95 % fiir Trend-, Ausrei3er und Test auf Nor-

16 um Rakel Schichtdicke in um + u in um malverteilung)

Multischicht (VK in %) 50 um Rakel Schichtdicke in um + u in um

1 8.2+0.3(4.1) Multischicht (VK in %)

2 15.5+0.7 (4.5) 1 285+0.8 (2.4)

3 23.7+0.6 (2.4) 2 57.0+1.3(1.9)

4 30.5+1.1(3.2) 3 85.8+1.3(1.0)

5 40.7 £ 0.9 (1.8)
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Tabelle 5.20: Ubersicht iiber die aus den UV-
Licht mikroskopischen Aufnahmen gewonnenen
Schichtdicken des Multischichtsystems der Tabelle 5.21: Ubersicht iiber die aus den UV-

15 ym-Rakel. . Licht mikroskopischen Aufnahmen gewonnenen
(P =95 % fir Trend-, Ausreiller und Test auf Nor- Schichtdicken des Multischichtsystems der
malverteilung) 50 um-Rakel.
15 um Rakel Schichtdicke in um + u in gm (P =95 % fiir Trend-, Ausreiller und Test auf Nor-
malverteilung)
Multischicht VK in %
ultisehic (VKin %) 50 um Rakel Schichtdicke in pm  u in pm
1 .a.
na Multischicht (VK in %)
2 15.3+0.5(3.2
yass0 (2 9) 1 27.8+0.9 (2.8)
3 3+0.7 (2.
(2.9) 2 57.7 + 1.3 (1.9)
4 31.1+£0.7(1.9
(19) 3 87.1+ 1.3 (0.8)
5 400+ 1.2 (2.8)

n.a. = nicht auswertbar

Alle dargestellten Werte wiesen sowohl eine Normalverteilung als auch eine Trendfreiheit
auf. Die erste Probe der Kalibrationsreihe der 15 um-Rakel zeigte aufgrund der geringen
Schichtdicke keine ausreichende Fluoreszenz fur eine Schichtdickenbestimmung mittels UV-
Aufnahmen. Die ermittelten Schichtdicken beider Methoden lagen in einem &ahnlichen Be-
reich. Um beide Versuchsanordnungen mit einander vergleichen zu kénnen wurde ein {-Test
zum Vergleich der Mittelwerte durchgefuhrt. Hierbei wurden die Schichten 1 x 15 ym-Rakel
aus der Betrachtung entfernt, da fur diese Schicht lediglich fur die lichtmikroskopische Analy-
se ein Ergebnis vorlag. Mittels t-Test konnte eindeutig gezeigt werden, dass die Unterschie-
de zwischen den beiden getesteten Methoden bei einer Wahrscheinlichkeit von P =95 %
zufallig waren. Hieraus konnte abgeleitet werden, dass mit beiden Methoden vergleichbare
Ergebnisse fiir die Schichtdickenbestimmung erzielt und beide Ergebnisse fiir die vorherge-
sehene Kalibration eingesetzt werden konnten.

Ein weiterer Parameter, der flr die Beurteilung beider Verfahren herangezogen werden
kann, ist der Verfahrensvariationskoeffizient. Dieser gibt Auskunft Gber die Prazision einer
Methode und wies flr beide lichtmikroskopischen Methoden (Weillicht und UV-Licht) fur die
jeweiligen Schichten einer identischen Stapelung ahnliche Werte auf, sodass zurick ge-
schlossen werden konnte, dass keine der beiden Methoden prazisere Ergebnisse lieferte.
Ferner konnte beobachtet werden, dass dieser mit zunehmender Schichtdicke abnimmt.
Durch die Zunahme der Schichtdicke ist es moéglich auch mit der auflésungsschwacheren
Lichtmikroskopie prazisere Werte zu erzielen, da die Schichtgré3e sich weiter von der Auflo-
sungsgrenze entfernt und mehr Platz des Sichtfeldes einnimmt. Hierdurch konnte ebenfalls
auf eine zusatzliche Vergrolierung mit der Bildbearbeitungssoftware verzichtet werden, was

die Messunsicherheit ebenfalls weitergehend minimiert.

Da es sich bei den schichtdickenabhangigen Proben um Multischichtproben handelte, sollte
ebenfalls erprobt werden, die einzelnen Schichten getrennt darstellen zu kénnen. In der

Lichtmikroskopie unter Weillicht konnten keine Grenzflachen zwischen den Schichten beo-

100



Schichtdickenbestimmung polymerer Systeme

bachtet werden. Jedoch konnten in den Aufnahmen unter UV-Licht sowohl fur die zweifach
als auch fir die dreifach gestapelten Schichten Strukturen erkannt werden, die auf Grenzfla-
chen zwischen den gestapelten Schichten hindeuteten. Um dies zu verdeutlichen ist eine

dreifach gestapelte Schicht in Abbildung 5.22 vergréRert dargestellt
Einbettharz

Schicht 3

«—— Grenzflache 2
Schicht 2

«— Grenzflache 1
Schicht 1

Polyesterfolie

25 pm

Abbildung 5.22: Lichtmikroskopische Aufnahme einer 3 x 50 um Rakel Schicht unter UV-Licht bei einer
1000fachen VergroRerung.
Dargestellt sind die erkennbaren Grenzflachen zwischen den einzelnen gestapelten Schichten.

In der Aufnahme kénnen die Grenzflachen zwischen den Schichten 1 und 2 sowie 2 und 3
erkannt werden. Um ausschlie®en zu kdnnen, dass es zu einer An- bzw. Abldsung des obe-
ren Schichtbereiches gekommen ist, wurde testweise an zehn Messpunkten auf dem darge-
stellten Schichtabschnitt, die Schichtdicke zwischen den Grenzflachen bestimmt. Die ermit-
telten Schichtdicken sind in Tabelle 5.22 dargestellt. Es konnte festgestellt werden, dass alle
gestapelten Schichten eine vergleichbare Schichtdicke aufwiesen. Dies lies den Schluss zu,
dass es nicht zu einer An- bzw. Ablésung gekommen ist, sondern sich der Farbstoff, vermut-
lich wahrend des Ruheprozesses, im unteren Bereich abgelagert hat. Weitere Méglichkeiten
stellen unterschiedliche Brechungen oder Streueffekte des UV-Lichtes dar, wodurch die ein-
zelnen Schichten beobachtet werden konnten.

Tabelle 5.22: Ubersicht iiber die Schichtdicke an zehn Messpunkten zwischen den unter UV-Licht sichtba-

ren Grenzflichen zur Uberpriifung einer méglichen An- bzw. Ablésung der darunterliegenden Schicht.
Schichtdicke in um  Schichtdicke in um  Schichtdicke in um

Messpunkt ) . )
(Schicht 1) (Schicht 2) (Schicht 3)
1 293+04 27.8+0.3 28.0+0.3
2 28.3+0.3 29.0+0.3 28.0+0.3
3 28.8+0.3 285+0.3 275+0.3
4 28.3+0.3 28.8+0.3 28.3+0.3
5 298+04 293+04 28.0+0.3
6 296+04 293+04 27.3+0.3
7 31.0+04 29.0+0.3 28.3+0.3
8 285+0.3 28.0+0.3 28.0+0.3
9 27.8+0.3 298+04 275+0.3
10 208+04 30.3+04 28.8+0.3
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Die oben beschriebenen Grenzflachen konnten jedoch aufgrund der Aufldsungsgrenze der
Lichtmikroskopie nicht bei allen Schichtsystemen bzw. Aufnahmen der Schichten gefunden
bzw. dargestellt werden. Daher sollte das Auftreten der Grenzflachen zukunftig in weiteren
Versuchen bzw. Versuchsreihen untersucht werden. Fir eine bessere Aufldsung konnte

ebenfalls mit einem hdher aufldésenden Objektiv bzw. Mikroskop gearbeitet werden.

5.5.2.2 Schichtdickenbestimmung mittels Rasterelektronenmikroskopie

Zusatzlich zu der lichtmikroskopischen Analyse wurden die Schichten, aufgrund der héheren
Aufldsung, mittels der Rasterelektronenmikroskopie analysiert. Hierfir wurden die zuvor her-
gestellten Epoxidharzblécke, welche bereits mittels der Lichtmikroskopie untersucht wurden,
verwendet, so dass die erhaltenen Ergebnisse beider Methoden verglichen werden konnten.
Die Probenblécke wurden wie oben beschrieben (Kapitel 5.4.2) fir die Analyse vorbereitet.
Um die Aufladungseffekte so gering wie mdglich zu halten, wur-

- o . . Tabelle 5.23: Ubersicht iiber
de bei einer niedrigen Spannung von 5 keV gearbeitet. Eine ge- gie verwendeten Vergroerun-

gen fiir die Aufnahme der REM-
Bilder die fiir die Ermittlung

mdglich, da in diesem Fall keine ausreichende Bildqualitat erzielt SvirrdeanhiChtdiCke verwendet

ringere Spannung, war aufgrund der Bedampfung mit Gold nicht

werden konnte. Weiterhin wurde die VergroRBerung je nach “goyciinum  VergréBerung

Schichtdicke angepasst. Die Vergroflerungen wurden so ge- 1x15 8500
wahlt, dass die Vorgabe der DIN EN ISO 1463 [125] erfiillt wurde ~ 2x75 4300
(s.0.). Fur die Analyse der konzentrationsabhangigen Kalibrati- Z:Z zggg
onsproben wurden alle Aufnahmen bei einer 4500fachen Ver- 5¢15 1700
gréRerung vorgenommen. Die verwendeten VergroRerungen der 1450 2500
schichtdickenabhangigen Kalibrationsproben richteten sich nach  2x50 1200
der verwendeten Rakel bzw. der durchgefiihrten Anzahl der Sta- 3x50 900

pelung und sind in Tabelle 5.23 aufgefihrt. Um eine mdglichst genaue Schichtdickenbe-
stimmung durchfihren zu kénnen, wurden Uber den gesamten Probenquerschnitt, in aqui-
distanten Abstanden, 50 Einzelaufnahmen erstellt. Je Bild wurden im Anschluss zwei Mes-
sungen der Schichtdicke durchgefuhrt, sodass nach Abschluss der Analyse 100 Messpunkte
je Schicht fur die Auswertung zur Verfugung standen.

In der Rasterelektronenmikroskopie kdnnen keine Farbunterschiede aufgrund der variierten
Farbstoffkonzentration abgebildet werden, daher wird auf eine bildliche Darstellung der
Schichten verzichtet.

In der elektronenmikroskopischen Analyse kénnen sowohl die Abgrenzungen zwischen der
Polymerschicht und dem Substrat als auch zwischen der Polymerschicht und dem Einbett-
material erkannt werden. Daruber hinaus konnte ein Spalt zwischen der Polymerschicht und
dem Epoxidharz beobachtet werden. Dieser konnte in der Lichtmikroskopie nicht aufgel6st

werden und kann fir eine erhohte Messunsicherheit verantwortlich sein. Ebenso konnten bei
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einigen Aufnahmen die Ablagerung von Kristallen beobachtet werden (Abbildung 5.23).
Hierbei handelte es sich wahrscheinlich um Diamantkristalle, die fur das Polieren der Epo-
xidharzblécke eingesetzt wurden. Diese setzten sich vermutlich in einem Spalt, der zwischen

der Polymerschicht und dem Epoxidharz entstanden war, ab.

g g s

3=

Polyesterfolie

Spm

Abbildung 5.23: REM-Aufnahme der Einlagerung von Diamanten der verwendeten Politursuspension.
Nach Ausmessen der Gré3e kann es sich um die Diamanten der 3 um-Suspension handeln. (5kV, WD: 11 mm,
3500x VergréBerung, SpotSize 24)

Testweise wurden die dargestellten Kristalle mit Hilfe der IMAGEJ-Software [109] ausgemes-
sen. Da jedoch nicht die vollstandigen Kristalle dargestellt werden konnten, handelt es sich
nur um eine grobe Abschatzung der KristallgroRe. Es zeigte sich, dass es sich bei den abge-
bildeten Kristallen wahrscheinlich um die Diamantsplitter der 3 um Suspension handelte.
Daher waren die durchgefuhrten rasterelektronenmikroskopischen Analysen eine sinnvolle
Erganzung zu der Lichtmikroskopie, da mit ihr weitere Informationen z.B. Uber die Spaltbil-
dung gewonnen werden konnten. Aus den gewonnenen Erkenntnissen kdnnten beispiels-
weise unterschiedliche Schritte der Probenpraparation geandert werden. Zum einen kénnte
durch einen Herstellerwechsel erprobt werden, ob ein anderes Harz bzw. eine andere Harz-
mischung die Schichten besser umschliet und eine Ablésung minimiert wird. Weiterhin
kénnten Versuche mit Tonerde als Poliersuspension unternommen werden. Sollte jedoch
weiterhin mit einer Diamantpolitur gearbeitet werden, so kénnte erprobt werden, ob die ein-
gelagerten Diamantsplitter bzw. -kristalle durch den Einsatz eines Ultraschallbades wieder
geldst werden kdnnen.

Ebenso wie fur die lichtmikroskopische Analyse wurden auch die hier erhaltenen Messwerte
auf ihre Normalverteilung sowie die Trend- und Ausreil3erfreiheit hin Uberpruft. Die erhalte-
nen Ergebnisse fir die konzentrationsabhangigen Probensysteme sind in Tabelle 5.24 dar-

gestellt.
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Tabelle 5.24: Ubersicht iiber die ermittelten Schichtdicken der rasterelektronenmikroskopischen Analyse
fiir das konzentrationsabhéngige Schichtsystem (20 ym-Rakel; n = 100 Messpunkte je Schicht)

Mit Angaben zur Messunsicherheit sowie des Verfahrensvariationskoeffizienten zur Uberpriifung der Prézision
der ermittelten Ergebnisse fiir die Schichtdickenbestimmung. Trendtest nach NEUMANN mit a = 5 %, Ausreil3ertest
nach GrRuBBS mit o = 5 %. Test auf Normalverteilung nach DAviD mit & = 5 %. [126]

Soll Konzentration Lumogen® Schichtdicke in um + u in um
F305 rot in ug - g (VK in %)

500 16.6 £ 0.2 (0.3)

1000 17.7+£0.2 (0.2)

1500 16.8+ 0.2 (0.2)

2000 17.2+ 0.2 (0.4)

2500 17.0+£ 0.4 (2.4)

3000 16.7 £ 0.2 (0.4)

Verglichen mit den Ergebnissen der lichtmikroskopischen Untersuchungen konnten ver-
gleichbare Schichtdicken festgestellt werden. Ein {-Test zeigte, dass zwischen den Mittelwer-
ten der ermittelten Schichtdicken beider Methoden signifikante Unterschiede bestanden. Wie
bereits oben ausgefihrt, kann dies auf die unterschiedlichen Bildgebungsverfahren sowie
Auflésungsgrenzen beider Methoden zurickgefuhrt werden. Da die Hypothese, dass beide
Methoden ahnliche Ergebnisse liefern wiederlegt wurde, wird im weiteren Verlauf die Kalibra-
tion sowohl mit den Werten der Lichtmikroskopie als auch mit den Werten der Rasterelektro-
nenmikroskopie durchgefiihrt. Da jedoch ebenfalls beurteilt werden sollte, ob eine der beiden
Methoden prazisere Ergebnisse lieferte, wurden zusatzlich die Verfahrensvariationskoeffi-
zienten berechnet. Diese wiesen fir die Analyse mittels REM geringere Werte auf. Dies lief3

den Rickschluss zu, dass mittels REM die praziseren Ergebnisse erzielt werden konnten.

Vergleichbar mit dem konzentrationsabhangigen Probensystem wurden auch die schichtdi-
ckenabhangigen Probensysteme mittels REM analysiert und die Aufnahmen ausgewertet.
Wie oben bereits beschrieben, wurden die variablen Schichtdicken bei unterschiedlichen
Vergrolierungen analysiert. Zur Verdeutlichung werden an dieser Stelle Aufnahmen des Mul-

tischichtsystems der 50 um-Rakel dargestellt (Abbildung 5.24 a — ¢).

i —

Lackschicht

Lackschicht

. 5 “Polyesterfolie -~
Abbildung 5.24: Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie des schichtdickenabhidngigen Mul-
tischichtsystems des 50 um-Rakel bei unterschiedlichen Vergré6Berungen

a) 1 x 50 um-Rakel bei 2500facher VergréBerung b) 2 x 50 um-Rakel bei 1200facher Vergréerung c) 3 x 50 um
Rakel bei einer 900fachen VergréBerung. (5 kV, WD 11 - 12 mm, Spotsize 24)

i Polyesterfolie Tom

Im Gegensatz zu den lichtmikroskopischen Aufnahmen unter UV-Licht der Multischichtsys-

teme konnten in den REM-Aufnahmen keine einzelnen Schichten erkannt werden. Dies be-
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statigt die Annahme, dass es sich bei den unter UV-Licht sichtbaren Grenzstrukturen nicht
um eine Ab- oder Anlésung des Polymers handelte. Sollte es sich um einen solchen Effekt
gehandelt haben, missten in diesem Fall innerhalb des Multischichtsystems Kanten bzw.
Grenzen erkennbar sein. Es kann daher vermutet werden, dass es sich um eine Ablagerung
des Farbstoffes in dem unteren Bereich der Schicht oder um Streueffekte handelte.

Auch fur die Multischichtsysteme wurden die Schichtdicken manuell bestimmt (s.o0.). In den
folgenden Tabellen sind die erhaltenen Messergebnisse unter Angabe der Messunsicherheit
sowie des Verfahrensvariationskoeffizienten aufgefiihrt.

Tabelle 5.25: Ubersicht iiber die ermittelten

Schichtdicken der rasterelektronenmikroskopi- Tabelle 5.26: Ubersicht iiber die ermittelten

schen Analyse fiir das schichtdickenabhingige
Schichtsystem der 15 ym-Rakel. (n =100 Mess-
punkte je Schicht)

Trendtest nach NEUMANN mit o = 5 %, Ausreil3ertest
nach GRuBBs mit a. = 5 %. Test auf Normalverteilung
nach DAvID mit o. = 5 %. [126]

Schichtdicken der rasterelektronenmikroskopi-
schen Analyse fiir das schichtdickenabhédngige
Schichtsystem der 50 ym-Rakel. (n =100 Mess-
punkte je Schicht)

Trendtest nach NEUMANN mit o = 5 %, Ausreil3ertest
nach GRuBBS mit a = 5 %. Test auf Normalverteilung

16 um Rakel Schichtdicke in um + u in um nach DAvID mit o« = 5 %. [126]

Multischicht (VK in %) 50 um Rakel Schichtdicke in um + u in um
1 7.6+0.1(0.5) Multischicht (VK in %)

2 15.0+£ 0.2 (0.2) 1 28.5+0.3(0.1)

3 23.2+0.2(0.2) 2 57.0+ 0.6 (0.2)

4 30.3+0.3(0.1) 3 84.6 +0.9 (0.2)

5 39.6+0.4 (0.2)

Vergleichbar mit den bisher vorgestellten Messergebnissen, konnte auch flir die Schichtdi-
ckenbestimmung mittels REM eine Trendfreiheit (P = 95 %) festgestellt werden. Ferner konn-
te fur alle Schichten eine Normalverteilung (o =5 %) nachgewiesen werden. Des Weiteren
wurden die ermittelten Schichtdicken mittels t-Test mit den ermittelten Schichtdicken der
lichtmikroskopischen Analyse verglichen. Es konnte auch hier ein signifikanter Unterschied
zwischen beiden Methoden festgestellt werden. Daher wurde im nachfolgenden Kapitel so-
wohl mit den Ergebnissen der Licht- als auch der Elektronenmikroskopie gearbeitet.

Bei der naheren Betrachtung des Verfahrensvariationskoeffizienten fiel auf, dass dieser flr
alle ermittelten Schichtdicken des REM geringere Werte aufwies. Hierfir verantwortlich wa-
ren das hohere Auflésungsvermogen sowie die Moglichkeit mit einer angepassten Vergrofie-

rung zu arbeiten.

5.5.3 UV-VIS-Analyse

Mit den oben hergestellten und charakterisierten Schichtsystemen wurden im Anschluss
Versuche zur Schichtdickenbestimmung mittels der UV-VIS-Spektroskopie durchgeflhrt.

Fur die Analysen wurden mittig Stlicke in einer entsprechenden GrolRe aus der Probenfolie
gestanzt, welche ca. 4.2 cm? (3 cm x 1.4 cm) mafen; dies entsprach in etwa der Héhe und

Breite einer handelslblichen Kivette, sodass kein zusatzlicher Probenhalter fir die Analyse
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verwendet werden musste. In Abbildung 5.25 ist der Aufbau fir die Festkérpermessungen
dargestellt.

Da mittels der UV-VIS-Spektroskopie Festkérperproben analysiert werden sollten, musste im
Vorfeld sichergestellt werden, dass weder durch das ver-
wendete Substrat (Polyesterfolie) noch durch das Poly-
mer selber stérende Signale hervorgerufen werden. Eine
Blindprobe wurde bereits unter 5.2.2 analysiert und die
erhaltenen Ergebnisse diskutiert. Hierbei konnten keine
Storsignale identifiziert werden. Um auszuschlieRRen,
dass die Polyesterfolie einen stérenden Einfluss auf die
geplanten Messungen hat, wurde diese ohne ein Polymer

analysiert. Das erhaltene Spektrum ist im Anhang darge-

stellt. In dem Spektrum konnte ab einer Wellenlange von
Abbildung 5.25: Photographie des < 300 nm die Eigenabsorption der Polyesterfolie beo-
Aufbaus zur Schichtdickenbestim-

mung mittels UV-VIS-Spektroskopie. ~ bachtet werden, bzw. die Polyesterfolie war nicht mehr
fur die UV-Strahlung durchlassig, so dass in diesem Bereich keine Aussagen mehr Uber
mogliche Stérungen getroffen werden konnten. Es konnte daher davon ausgegangen wer-
den, dass alle detektierten Signale in dem Analysebereich durch den Farbstoff hervorgerufen

wurden.

5.5.3.1 Konzentrationsabhédngige Messungen

Durch die Messungen des konzentrationsabhangigen Probensystems sollte zum einen eine
geeignete Konzentration fiir die Herstellung der oben vorgestellten Multischichtsysteme und
zum anderen der lineare Bereich der Methode festgestellt werden. Hierfir wurde zu Beginn
von jeder Konzentration ein Spektrum von 350 nm — 700 nm in 0.1 nm Schritten aufgenom-
men. Aus der durchgefiuhrten Charakterisierung des Farbstoffs war bekannt, dass oberhalb
von 700 nm keine weiteren Signale auftraten und durch die Analyse der Polyesterfolie konn-
te festgestellt werden, dass unterhalb von 350 nm lediglich die Eigenabsorption der Polyes-
terfolie beobachtet werden konnte. In der UV-VIS-Spektroskopie wird der Untergrund im
Normalfall gegen einen Blindwert genullt, wodurch Signale die durch z.B. Lésemittel hervor-
gerufen werden, nicht in die Signalgewinnung mit einbezogen werden. Im Falle der hier un-
tersuchten Festkorper wurde die Polyesterfolie als Blindwert angenommen. In Abbildung
5.26 sind die erhaltenen Spektren der einzelnen konzentrationsabhangigen Proben aufge-
flhrt.
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Abbildung 5.26: UV-VIS Spektren des konzentrationsabhdngigen Polymersystems zur Erprobung des
linearen Bereichs der Methode.

Angegeben sind zudem die Extinktionsmaxima sowie die Schulter, die durch den Farbstoff hervorgerufen werden.
(350 nm — 700 nm, in 0.1 nm Schritten)

Die ausgeharteten Schichten zeigten, ebenso wie die zuvor analysierten flissigen Proben,
ein erstes Extinktionsmaximum bei ca. 580 nm, eine Schulter bei ca. 540 nm und ein zweites
Extinktionsmaximum bei ca. 445 nm. Fir die spatere Erstellung der Kalibrationsgerade wur-
de das erste Extinktionsmaximum verwendet, da dieses aufgrund der hdheren Steigung eine
héhere Empfindlichkeit bei der Messung aufwies. Flir das Spektrum des Standards mit

BrLumogen® F305 ot = 500 ug - g™ konnte zudem festgestellt werden, dass sich dieses nahe am
Geraterauschen des verwendeten Spektrometers befand. Dies wird durch den wellenartigen
Verlauf des Spektrensignals (ab ca. 500 nm) deutlich. Daher musste im Vorfeld bestimmt
werden, ob das erhaltene Signal flir den niedrigst konzentrierten Standard oberhalb des kriti-
schen Signal-Rausch-Verhaltnisses (S/N) lag. Hierflir wurde das maximale Signal des Rau-
schens in dem Bereich von 650 nm — 700 nm, sowie das maximale Signal des Farbstoffes
bei 581.1 nm ermittelt, und hieraus das S/N-Verhaltnis nach Gleichung 5.4 berechnet.

Gleichung 5.4: Gleichung zur Berechnung des Signal-Rausch-Verhaltnisses fiir den kleinsten Standard.

S maximales Signal des Farbstoffs (5.4)
N~ maximales Signal des Rauschens '

Aus der Gleichung ergibt sich ein S/N-Verhaltnis von 7.8. Das S/N-Verhaltnis kann zudem fiir
die Bestimmung der Nachweisgrenze herangezogen werden. Hierbei gilt, dass die Nach-
weisgrenze bei dem dreifachen des Rauschsignals liegt. Somit konnte flir den vorliegenden
Fall nachgewiesen werden, dass es sich um ein Signal des Farbstoffes handelte und dieses
fur die Auswertung herangezogen werden konnte. Die ermittelte Kalibrationsgerade ist in
Abbildung 5.27 dargestellt. Es konnte beobachtet werden, dass fur die hdher konzentrierten

Standards die Extinktionswerte in ein Plateau Uberzugehen schienen, was eine Sattigung
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des Detektors oder eine nicht lineare Regression anzeigen wiirde. Zur Uberpriifung, ob einer
dieser Falle vorliegt wurden zwei weitere Standards mit B umogen® F305 roty = 4000 g - g™ und
5000 pg - g hergestellt und mittels UV-VIS-Spektroskopie vermessen. Da es sich bei diesen
beiden Standards lediglich um Standards zur Uberpriifung der Plateaubildung handelte, wur-

den diese nicht hinsichtlich ihrer Schichtdicke charakterisiert.
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Abbildung 5.27: Kalibrationsgerade des konzentrationsabhangigen Schichtsystems bei einer Extinktion
von E = 581.1 nm.

Die Kalibrationsfunktion wurde nach DIN 38 402 TeiL 51 erstellt und ist zusammen mit dem Bestimmtheitsmal3
angegeben. Des Weiteren sind die oberen und unteren Vertrauensbereiche (oben rot, unten griin) angegeben. In
Grau sind die beiden Standards der hbheren Konzentration dargestellt, die jedoch nicht hinsichtlich ihrer Schicht-
dicke analysiert wurden. (n = 3)

Wie aus der Kalibrationsgeraden ersichtlich ist, gingen die gréReren Standards nicht in ein
Plateau Uber, so dass keine Detektorsattigung vorlag. Um weiterhin zu bestatigen, dass in
diesem Fall mit einer linearen Kalibrationsgeraden gearbeitet werden kann, wurde ein Linea-
ritdtstest nach MANDEL (a = 5 %) durchgefiihrt. Dieser ergab, dass die lineare Anpassung
bessere Ergebnisse als die Anpassung 2. Ordnung lieferte. Somit kann von einem linearen
Zusammenhang zwischen der Konzentration des Farbstoffs und der Extinktion ausgegangen
werden.

Weiterhin wurden die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen nach DIN 32645 [118] fur diese
Kalibrationsgerade ermittelt (Tabelle 5.27).

Tabelle 5.27: Nachweis-und Bestimmungsgrenzen der Festkorperanalyse mittels UV-VIS-Spektroskopie.
Berechnung nach DIN 32645 [118] mit P = 95 % und k = 3 des konzentrationsabhdngigen Schichtsystems

BLumogen® F305 rot iN LG * 9-1

Nachweisgrenze 280.2

Bestimmungsgrenze 925.0

Anhand der vorgestellten Ergebnisse konnte belegt werden, dass eine konzentrationsabhan-

gige Kalibration von festen Lackschichten mittels UV-VIS-Spektroskopie mdglich ist und ein
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linearer Zusammenhang besteht. Ferner konnten ebenfalls die Nachweis- und Bestim-
mungsgrenzen der Methode ermittelt werden. Hierbei konnte gezeigt werden, dass der
kleinste Standard unterhalb der Bestimmungsgrenze lag. Hierraus konnte geschlossen wer-
den, dass eine Konzentrationsbestimmung erst ab einem Gehalt =2 1000 pg - g méglich ist.
Um die minimal detektierbare Farbstoffkonzentration weiter abzusenken kdnnte mit einer

groleren Schichtdicke gearbeitet werden.

5.5.3.2 Schichtdickenabhédngige Messungen

Wie beschrieben wurden ebenfalls Schichtsysteme mit einer variablen Schichtdicke prapa-
riert, charakterisiert und mittels UV-VIS Spektroskopie analysiert. Fiir die Untergrundkorrek-
tur wurde ebenfalls eine unbeschichtete Polyesterfolie eingesetzt. Im Gegensatz zu den kon-
zentrationsabhangigen Messungen wurden diese Messungen mit sog. photometrischen Ein-
zelmessungen durchgeflhrt. Hierfur wurde zu Beginn mit Hilfe des groRten Standards des
15 um-Rakel Multischichtsystems die fir die photometrischen Einzelmessungen zu verwen-
dende Wellenlange ermittelt. Im Anschluss wurden alle Schichtsysteme bei dieser Wellen-
lange dreifach analysiert. Auf der x-Ordinate sind die ermittelten Schichtdicken der REM-
Analyse dargestellt. Vor der Erstellung der Kalibrationsgeraden wurde mittels Anpassungs-
test nach MANDEL Uberpriift, ob eine lineare oder eine quadratische Regression fiir die Aus-
wertung angenommen werden muss. Hierbei konnte festgestellt werden, dass mit einer
Wahrscheinlichkeit von 95 %, die lineare Anpassung die besseren Ergebnisse lieferte. In den
Abbildungen 5.28 und 5.29 sind daher die linearen Kalibrationsgeraden der 15 ym- und
50 ym-Rakel Multischichtsysteme unter Angaben der Geradengleichung und des Be-
stimmtheitsmalies dargestellt. Die entsprechenden Kalibrationsgeraden der lichtmikrosko-

pisch bestimmten Schichtdicken sind im Anhang aufgeflihrt.
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Abbildung 5.28: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 15 um-Rakel
(B(Lumogen® F305 rot) = 3000 ug - g') bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.

Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der REM-Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion wurde nach
DIN 38 402 TeiL 51 erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmals angegeben. Des
Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (griin) Vertrauensbereiche eingezeichnet. (n = 3)
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Durch das Multischichtsystem der 15 ym-Rakel war es mdglich einen Analysenbereich von
ca. 7.5 um — 40 um Schichtdicke abzudecken. Des Weiteren konnte ein linearer Zusammen-

hang hergestellt werden, aufgrund dessen eine Kalibrationsgerade erstellt werden konnte.
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Abbildung 5.29: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 50um-Rakel
(B(Lumogen® F305 rot) = 3000 ug - g') bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.

Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der REM-Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion wurde nach
DIN 38 402 TeiL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmal3 angegeben.
Des Weiteren sind die oberen und unteren Vertrauensbereiche (oben rot, unten griin) eingezeichnet. (n = 3)

Die erhaltene Kalibrationsgerade des 50 ym-Rakel Multischichtsystems wies ebenfalls einen
linearen Zusammenhang auf (MANDEL-Test). Jedoch muss der Extinktionswert des letzten
Standards E > 1 kritisch betrachtet werden. Ebenso muss an dieser Stelle festgehalten wer-
den, dass flr die Herstellung des Multischichtsystems eine Polymermischung mit Siumogene
Fa05 ot = 3000 ug - g verwendet wurde. Wiirde ein Multischichtsystem mit einer geringer kon-
zentrierten Farbstoff-Polymermischung hergestellt werden, so kénnten auch fir Schichtsys-
teme mit einer grofleren Schichtdicke Kalibrationsgeraden mit einem Extinktionswert E < 1
hergestellt werden. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass mit diesem Multischichtsystem
ebenfalls eine lineare Regression erzeugt werden konnte.

Ein Einfluss mdglicher Grenzflachen und Streuungen konnte weder fur das Multischichtsys-
tem mit dem 15 ym- noch fur das System mit dem 50 ym-Rakel nachgewiesen werden. Des
Weiteren war es uber die Praparation eines Multischichtsystems mdglich, Schichten mit
aquidistanten Abstanden herzustellen wie dies bei der Praparation unter Verwendung unter-
schiedlicher Rakel nicht moglich gewesen ware, da diese nicht in aquidistanten Abstanden
erhaltlich waren. Ferner war es durch die Arbeit mit dem Multischichtsystem maoglich, St6-
reinfliisse, die z.B. durch unterschiedliche Lackformulierungen eingetragen worden waren,
Zu minimieren.

Wie fur das konzentrationsabhangige Schichtsystem wurden auch fiir die vorgestellten Mul-
tischichtsysteme die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen nach DIN 32645 [118] bestimmt.
Diese sind in Tabelle 5.28 aufgefiihrt.
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Tabelle 5.28: Nachweis-und Bestimmungsgrenzen der Festkorperanalyse mittels UV-VIS-Spektroskopie
nach DIN 32645 [118] mit P = 95 % und k = 3 der konzentrationsabhédngigen Schichtsysteme.

16 um Rakel Multischicht- 50 ym Rakel Multischicht-

system system
Nachweisgrenze in um 21 2.8
Bestimmungsgrenze in um 7.3 15.2

5.5.4 Beispielanwendungen fir polymere Schichten mit Fillstoffen

Die entwickelte Methode wurde im Anschluss an Probensystemen mit unterschiedlichen
Fullstoffen erprobt. Hierflr ist ein Probensystem mit dem nanopartikularem Fullstoff Al,Os
(<50 nm) zusammen mit dem Farbstoff hergestellt worden. Das Herstellungsschema flr
diesen Probentyp kann in Kapitel 7.3.1.2 (Abbildung 7.22) eingesehen werden. Der Farbstoff
wurde erst bei dem letzten Dispersionsschritt der Verdiinnung miteingebracht. Es ist eine
Polymermischung mit  ®(AlO3)=1% und einer Farbstoffkonzentration von
BrLumogen® F305 rot = 3000 g - g™ hergestellt worden. Aluminiumoxid flihrt zu keiner erkennbaren
Einfarbung des Polymers und war daher flr den angedachten Zweck geeignet.

Zusétzlich wurden zwei Lackmischungen mit Ol-Elementstandards (Fa. CONOSTAN), Alumini-
um und Eisen, prapariert. Beide flissig Standards wiesen einem Analytgehalt von
5000 g - g'auf. Fir den Vergleich der Anwendbarkeit der Methode, wurde flr die alumini-
umhaltigen Proben sowohl der feste, nanopartikulére als auch der flissige (Ol-Standard)
Fullstoff in das Polymer eingebracht. Bei Eisen handelte es sich um ein zweites, im Rahmen
dieser Arbeit relevantes Element, so dass dieses ebenfalls fiir den durchzufiihrenden Me-
thodentest eingesetzt wurde. Da Fe;O3 Uber stark farbende Eigenschaften verfligt, konnte
dieser Flullstoff nicht in fester Form fur die Methodenerprobung der Schichtdickenbestim-
mung mit der UV-VIS-Spektroskopie eingesetzt werden. Daher wurde in diesem Fall ein Ol-
Standard verwendet.

Fir die Praparation der Schichten mit einem Ol-Standard konnte auf ein Herstellungsschema
von DREYER [25] zuriickgegriffen werden. Abbildung 5.30 gibt einen schematischen Uber-
blick der Herstellung von polymeren Mischungen mit einem flissigen Fillstoff in Kombination

mit dem organischen Farbstoff.
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Abbildung 5.30: Schema zur Herstellung polymere Systeme mit einem fliissigen Fiillstoff (Ol-Standard)
und dem Farbstoff Lumogen® F305 rot.

Zu Beginn ist eine Mischung der beiden Glanzlacke in einem Mischungsverhaltnis 40 : 60
(NV : HV) hergestellt worden und sowohl der Entschdumer BYK-1790 (0.7 Gew% bezogen
auf die Gesamtformulierung) als auch das Oberflachenadditiv BYK-UV 3570 (3 Gew% bezo-
gen auf die Gesamtformulierung) hinzugegeben worden. Die Lack-Additiv-Mischung wurde
im Anschluss flr 2 min bei 2000 rpm vordispergiert, so dass die Additive homogen in den
Glanzlack verteilt vorlagen. Zu diesem Lack-Additiv-Gemisch wurde der Ol-Standard je nach
gewiinschter Zielkonzentration, sowie der Farbstoff (Siumoegene F305 ot = 3000 g - g™') hinzuge-
fugt und im Anschluss fir 2 min bei einer gleichmafig und langsam ansteigenden Rihrge-
schwindigkeit von 400 — 4000 rpm in das Polymer eingebracht. Abschlieliend wurde eine
Dispersion fur 10 min bei 4000 rpm durchgefuhrt. Direkt im Anschluss wurde die Lackformu-
lierung mit einem 20 ym-Spiralrakel mittels eines automatischen Filmaufziehgerats auf eine
Polyesterfolie aufgebracht. Die Folie wurde fur die Glattung mdglicher Rakelstreifen fur
10 min unter einem Argongasstrom gelagert und abschlieRend flr 10 min unter UV-Licht
ausgehartet.

Die ausgeharteten Schichten wurden nach dem oben beschriebenen Verfahren eingebettet
und die Schichtdicken mit den drei Verfahren, Lichtmikroskop mit Weil- und UV-Licht und
dem Rasterelektronenmikroskop bestimmt. Alle Schichten wiesen eine Trendfreiheit (Test

nach NEUMANN) sowie eine Normalverteilung (Test nach DAvID) auf; identifizierte Ausreil3er
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wurden aus der Grundgesamtheit entfernt (Test nach GRUBBS). In Tabelle 5.29 sind die er-
mittelten Schichtdicken aufgeflihrt.

Tabelle 5.29: Ubersicht iiber die ermittelten Schichtdicken der fiillstoffhaltigen Schichten (n = 100 Mess-
punkte je Schicht)

Mit Angaben zur Messunsicherheit sowie des Verfahrensvariationskoeffizienten zur Uberpriifung der Prézision
der ermittelten Ergebnisse fiir die Schichtdickenbestimmung. Trendtest nach NEUMANN mit o = 5 %; Ausreil3ertest
nach GruBBS mit a = 5 %. Test der Normalverteilung nach DAvID mit « =5 %; n = 100 [126]

Lichtmikroskop Weillicht Lichtmikroskop UV-Licht  Rasterelektronenmikroskop
Schichtdicke in um x uin  Schichtdicke in um t u in Schichtdicke in um x u in

um (VK in %) pm (VK in %) um (VK in %)

Al,05-Nanopulver 18.5+ 0.6 (2.9) 18.4 0.7 (3.4) 17.8+0.2 (0.3)
Al-Ol-Standard 17.6 £ 0.6 (3.3) 17.6+ 0.8 (4.3) 16.7 £ 0.2 (0.2)
Fe-Ol-Standard 18.3+0.6 (3.3) 17.5+0.9 (4.9) 16.9 £ 0.4 (2.0)

In Tabelle 5.29 fallt auf, dass die Werte flir die aluminiumhaltigen Proben fiir beide lichtmik-
roskopischen Analysen vergleichbare Werte aufwiesen. Dies kann jedoch nicht flir die Probe
des eisenhaltigen Polymers festgestellt werden. Hierbei konnte mittels der UV-Licht-
Messungen eine geringere Schichtdicke bestimmt werden als mittels Weildlicht-Analyse. Flr
die eisenhaltige Schicht konnte im Weillicht, jedoch nicht in der UV-Licht-Analyse, eine
Schattenbildung beobachtet werden, die diesen Befund erklart.

Im Anschluss wurden die fillstoffhaltigen Schichten mittels UV-VIS-Spektroskopie analysiert.
Fir die spatere Auswertung wurde eine Kalibration mit dem Multischichtsystem der 15 ym-
Rakel durchgefiihrt. In Abbildung 5.31 ist ein Ausschnitt der Spektren (400 nm — 700 nm) der
fullstoffhaltigen Proben dargestellt.
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Abbildung 5.31: Ausschnitte der UV-VIS-Spektren der Fiillstoffhaltigen Proben (20 yum-Rakel, f(Lumogen®
F305 rot) = 3000 ug - g von 400 nm — 700 nm in 0.1 nm Schritten.

Blau: Probe mit Al,Os-Nanopulver, orange: Probe mit dem Aluminium-Ol-Standard und griin: Probe des Eisen-Ol-
Standards. Dargestellt ist das Extinktionsmaximum des Farbstoffes Lumogen® F305 bei E = 581.2 nm.

Fir die Proben mit Fullstoffen konnte im Vergleich zu den Kalibrationsproben ein erhéhter
Untergrund festgestellt werden. Dies wurde in besonderem MaRe fiir die Proben mit dem OI-

Standard deutlich. Es kann vermutet werden, dass fiir die Herstellung der Olstandards ein
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Blinddl mit metallorganischen Verbindungen versetzt wird, die Uber ein konjugiertes System
verfugen, welches UV-aktiv ist. Des Weiteren kann auch das verwendete Blinddl tber Dop-
pelbindungen verfugen, die ebenfalls konjugieren kénnen und ebenfalls zu dem erhdhten
Untergrund beitragen. Zukinftig sollte eine Messung des Polymers mit einem Blinddl durch-
gefuhrt werden um dies naher zu untersuchen. Trotz des erhdhten Untergrundes wurden die
Proben photometrisch analysiert. Hierfir wurden bei dem bestimmten Extinktionsmaximum
von 581.2 nm jeweils drei Messungen der Proben durchgeflihrt. Durch Umstellen der erhal-
tenen Geradengleichung (Gleichung 5.5) konnten die Schichtdicken der fullstoffhaltigen Pro-
ben bestimmt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.30 dargestellt.

Gleichung 5.5: Geradengleichung zur Berechnung der Schichtdicke mittels UV-VIS-Analyse.
E —0.0234

= 0146 T (©9)

Tabelle 5.30: Ubersicht der nach Gleichung 5.5 berechneten Schichtdicke der mittels UV-VIS-
Spektroskopie analysierten fiillstoffhaltigen Proben. (n = 3)

Al-Nanopulver ~ Al-Ol-Standard ~ Fe-Ol-Standard
Berechnete Schichtdicke in um 17.7 21.6 23.8
Schichtdicke (REM) in um £ u 17.8+0.2 16.7 £0.2 16.9+04

Durch den Vergleich mit den ermittelten Schichtdicken nach den drei vorgestellten Methoden
konnte festgestellt werden, dass einzig die Schichtdicke flr die Probe mit nanopartikularem
Aluminiumoxid in einem ahnlichen Schichtdickenbereich wie die ermittelte Schichtdicke der
mikroskopischen Methoden lag. Fur die beiden weiteren fullstoffhaltigen Proben wurden mit-
tels UV-VIS-Spektroskopie hohere Werte ermittelt. Dies kann durch den oben festgestellten
erhdhten Untergrund erklart werden. Durch die Zugabe des Ol-Standards kam es zu einer
Anderung der Matrix, was eine fehlerhafte Quantifizierung durch die fillstofffreien Standards
zur Folge hatte. Dies kbénnte durch den Einsatz von matrixangepassten Standards jedoch
behoben werden. Grundsatzlich konnte jedoch durch die Versuche mit den fullstoffhaltigen
Proben gezeigt werden, dass eine Analyse der Schichtdicke flir Proben mit nanopartikularem
Flllstoff moéglich ist, sofern dieser nicht fur eine Farbung des Polymers verantwortlich ist.
Ferner konnte festgestellt werden, dass fir die Analyse 6lhaltiger Proben mit matrixange-
passten Standards gearbeitet werden sollte. Fir die berechneten Schichtdicken konnte keine
Messunsicherheit angegeben werden, daher sollte zukinftig die Messunsicherheit z.B. tUber

eine Fehlerfortpflanzung bestimmt werden.

5.6 Schichtdickenbestimmung mittels Fluoreszenz (Proof of Concept)

Als eine weitere Mdéglichkeit die Schichtdicke von polymeren Schichten mit einem Farbstoff
zu bestimmen, sind ausgewahlte Proben mittels Fluoreszenzspektroskopie analysiert wor-
den. Hierflr wurden die Proben des 15 ym-Rakel Multischichtsystems sowie die fullstoffhalti-

gen Proben ausgewahlt. Fur die Messungen wurde mit einer Anregungswellenlange von
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578 nm gearbeitet. Ferner wurde fir die Auftrennung der spektralen Ordnung ein Dichtefilter
fur optische Dichten von 2 (OD2-Filter) verwendet. Des Weiteren wurden die Proben mit Hilfe
eines speziellen Probenhalters in das Spektrometer eingebracht und fixiert. Da bei der Fluo-
reszenzspektroskopie Messungen in einem 90 ° Winkel durchgefuhrt werden, mussten die
Schichten fur eine effiziente Anregung fixiert werden. Hierdurch konnte gewahrleistet wer-
den, dass die Proben ausreichend von der einfallenden Strahlung durchdrungen werden
konnten und gleichzeitig in einem angepassten Winkel zu dem Austrittsspalt standen, so
dass ausreichend emittierte Strahlung detektiert werden konnte. Hierfiir wurde der Proben-
halter auf einen Winkel von 50 ° eingestellt. In Abbildung 5.32 a — b ist der Probenhalter so-

wie der eingebaute Probenhalter in dem Spektrometer dargestellit.

Abbildung 5.32: Photographie des verwendeten Folienprobenhalters fiir die Fluoreszenz-Spektroskopie.
(a) und dem eingebauten Probenhalter in dem Strahlengang des Fluoreszenz-Spektrometers (b).

Fur die Untergrundkorrektur wurde erneut eine unbeschichtete Polyesterfolie verwendet.
Sowohl fir die Kalibration als auch fur die Probenmessungen konnten die Probenstlicke, die
bereits mittels UV-VIS-Spektroskopie analysiert wurden, verwendet werden. In Abbildung

5.33 sind die erhaltenen Spektren der Kalibrationsreihe dargestellt.

115



Schichtdickenbestimmung polymerer Systeme

3000 Emax = 613 nm

2500
2000
1500
1000 /

500

Intensitat in kcps

I T M - Y C A A

Wellenlange in nm

1x15 pym 2x15 ym 3x15 uym 4x15 ym 5x15 pm

Abbildung 5.33: Fluoreszenzspektren des 15 ym-Rakel Multischichtverfahrens in einem Wellenlangenbe-
reich von 590 nm — 800 nm.
Mit Angabe zu der Probe des Multischichtsystems bei dem verwendeten Emissionsmaximum von 613 nm.

In der Graphik ist zu sehen, dass mit zunehmender Schichtdicke auch die Signalintensitat
anstieg. Jedoch konnte ebenfalls festgestellt werden, dass der oberste Standard bereits na-
he an dem Detektorlimit von 3.Millionen Counts lag. Daher sollten zukunftige Versuche mit
geringeren Konzentrationen des Farbstoffes durchgefihrt werden. Es konnte deutlich ein
Maximum der Intensitat ausgemacht werden. Dieses war aufgrund der polymeren Matrix zu
einer hdéheren Wellenldnge, im Vergleich zu dem Maximum in Aceton, verschoben
(Emax(Aceton) = 604 nm; Emax(Glanzlack) = 614 nm). Fur die Erstellung der Kalibrationsgera-
den wurden die Ergebnisse der Schichtdickenmessung mittels REM verwendet. Die weiteren

Kalibrationsgeraden sind im Anhang aufgefihrt.
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Abbildung 5.34: Kalibrationsgerade der Fluoreszenz-Analyse des Multischichtsystems der 15 um-Rakel
B(Lumogen® F305 rot) = 3000 ug - g') bei einer Emission von E = 613 nm.

Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der REM-Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion wurde nach
DIN 38 402 TeiL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmal3 angegeben.
Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (griin) Vertrauensbereiche angegeben. (n = 1)

In der Graphik ist der lineare Zusammenhang zwischen der Schichtdicke und der Intensitat

der Fluoreszenzmessung dargestellt. Die Messergebnisse wurden mittels Anpassungstest
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nach MANDEL ausgewertet. Hierbei konnte ermittelt werden, dass die Anpassung nach
1. Ordnung der der 2. Ordnung vorzuziehen ist. (P = 95 %). Somit kann von einem linearen
Zusammenhang ausgegangen werden. Es fiel auf, dass das Bestimmtheitsmaf (R?) der
Ausgleichsgeraden im Gegensatz zu dem der UV-VIS-Analyse abgenommen hatte. Dies
deutete auf eine schlechtere Anpassung hin. Ursachlich hierflir kann beispielsweise die Ana-
lyse am oberen Detektionslimit sein, da in diesem Bereich die Empfindlichkeit des Detektors
stark abnimmt.

Mit der gewonnenen Geradengleichung konnten ebenfalls die Schichtdicken der fullstoffhal-
tigen Proben ermittelt werden (Gleichung 5.6; Tabelle 5.31).

Gleichung 5.6: Geradengleichung zur Berechnung der Schichtdicke mittels fluoreszenzspektroskopischer

Analyse.
_ Q—851062

~ 50788 um! (5.6)

Tabelle 5.31: Ubersicht iiber die bestimmten Schichtdicken mittels Fluoreszenzspektroskopischer-
Analyse. (n=1)

Al,O3-Nanopulver  Al-Ol-Standard ~ Fe-Ol-Standard
berechnete Schichtdicke in um 25.8 40.5 33.6
Schichtdicke (REM) in um £ u 17.8+0.2 16.7+0.2 16.9+04

Die ermittelten Schichtdicken der fluoreszenzspektroskopischen Analyse wiesen deutlich
erhdhte Messwerte, im Vergleich zu den mikroskopischen und den Werten der UV-VIS-
Spektroskopie fur die Schichtdicken auf. Die Untergrunderhéhung konnte ebenfalls auf den
Matrixeinfluss des Ol-Standards zuriickgefiihrt werden. In der Fluoreszenzspektroskopie
trugen die verwendeten Flissigstandards, mit den eingebrachten metallorganischen Verbin-
dungen sowie dam eingebrachten Ol, zu einer Untergrunderhéhung bei, da durch diese, im
Gegensatz zu den verwendeten Nanopartikeln, zusatzliche konjugierte Doppelbindungen in

das System eingetragen wurden.

5.7 Zusammenfassung

Zu Beginn des hier vorgestellten Kapitels wurde der Fluoreszenzfarbstoff Lumogen® F305 rot
ausfuhrlich hinsichtlich seiner Eigenschaften charakterisiert. Hierbei wurde festgestellt, dass
der Farbstoff in einer Vielzahl von organischen Losemitteln sowie in den einzelnen Bestand-
teilen des verwendeten Glanzlackes l6slich war. Dies war eine Grundvoraussetzung flr das
erfolgreiche Einbringen des Farbstoffs in das Polymer. Ferner konnte gezeigt werden, dass
eine UV-VIS-Analyse von farbstoffhaltigen Polymeren moglich war und fur die Methodenent-
wicklung zwei Extinktionsmaxima sowie eine Schulter zur Verfugung standen. Mittels der IR-
und MS-Spektroskopie war es mdglich den Farbstoff zu identifizieren. Ebenso konnten keine
weiteren Verunreinigungen nachgewiesen werden. Durch die verwendete NMR-

Spektroskopie wurde ebenfalls die Struktur des Farbstoffes aufgeklart. Jedoch konnte ledig-
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lich eine '"H-NMR durchgefiihrt werden. Fir weitere Analysen wird daher an dieser Stelle
empfohlen weitere NMR-Analysen z.B. "*C- oder 2-dimensionale Messungen durchzufiihren.
Im Anschluss konnte gezeigt werden, dass die Schichtdickenbestimmung der vorliegenden
Lacksysteme durch zwei unterschiedliche Methoden realisierbar war. Zum einen wurde eine
Schichtdickenbestimmung mittels Lichtmikroskopie, zum anderen mittels Rasterelektronen-
mikroskopie durchgefiihrt. Um eine verbesserte optische Abgrenzung zwischen der polyme-
ren Schicht und dem Harz bzw. dem Substrat zu erhalten, wurde der Farbstoff in das poly-
mere System eingebracht und im Anschluss mittels Lichtmikroskop bestimmt. Verglichen mit
den farb- und fullstofffreien Systemen konnten durch den Einsatz des Farbstoffes prazisere
Bestimmungen durchgefihrt werden. Es konnte jedoch auch gezeigt werden, dass die ein-
zelnen Schichten, trotz Herstellung mit einer identischen Rakel, Schwankungen unterlagen
und somit in jedem Fall eine externe Schichtdickenbestimmung notwendig ist. Neben den
Untersuchungen mittels Lichtmikroskop wurden die Proben ebenfalls mittels der Rasterelekt-
ronenmikroskopie analysiert. Hierbei wurden zu Beginn unterschiedliche VergréRerungen
erprobt um zu ermitteln mit welchem VergrofRerungsfaktor die prazisesten Ergebnisse gene-
riert werden kénnen. Hierfir wurde eine 10 um-Rakel Schicht bei einer 1000-, 2000- und
9500fachen Vergrofierung analysiert. Durch diesen Versuch konnte gezeigt werden, dass
mit einer 9500fachen VergréRerung die prazisesten Ergebnisse erzielt werden konnten. In
diesem Kapitel wurden pro Proben und Schicht 50 Bilder aufgenommen und jeweils nur
2 Messpunkte pro Bild ausgemessen. Hierdurch war es moéglich einen sehr genauen Verlauf
der Schichtdicke zu ermitteln. In zuklnftigen Versuchsreihen sollte der Einfluss der Bildan-
zahl auf das Ergebnis naher betrachtet werden. Durch die hohe Anzahl an Aufnahmen, die
fur die Analyse bendtigt wurden, stellt die Schichtdickenbestimmung mittels REM ein sehr
zeitintensives Verfahren dar. Durch die Reduktion der Aufnahmeanzahl ware ebenfalls die
Reduktion der Analysenzeit realisierbar. Jedoch ist hierbei darauf zu achten, dass die hohe
Prazision der REM-Analyse erhalten bleibt. Ferner konnte durch die Arbeit mit dem REM
gezeigt werden, dass die polymeren Schichten sich bei dem Einbetten oder dem anschlie-
Renden Schleifen und Polieren von dem Substrat 16sen und es somit zu einer Spaltbildung
kommen kann. Diese erschwerte die Auswertung mittels Lichtmikroskop, da sie in ihrem Um-
fang nicht ersichtlich war und falschlicherweise bei dem Ausmessen der Schichtdicke als Teil
der Schicht identifiziert werden kdnnte. Ferner kann es durch die Spaltbildung ebenfalls zu
einer Schattenbildung kommen, die geringere Schichtdicken als die tatsachlichen vortau-
schen. Durch unterschiedliche statistische Tests wurde zudem nachgewiesen, dass die
Schichten Uber den untersuchten Bereich keine Trends aufwiesen, d.h. dass keine gleich-
mafige, stetige Ab- oder Zunahme Uber den Schichtverlauf nachgewiesen werden konnte.

Im dritten und letzten Teil dieses Kapitels wurde eine neue Methode zur Bestimmung der

Schichtdicke von polymeren Lacksystemen vorgestellt. Um die Analyse mittels UV-VIS-
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Spektroskopie zu realisieren, wurde erneut der organische Farbstoff in das polymere System
eingebracht. Bei den anschlieRenden Analysen konnte gezeigt werden, dass sowohl ein li-
nearer Zusammenhang zwischen unterschiedlichen Farbstoffkonzentrationen und dem
Messsignal als auch zwischen variablen Schichtdicken und dem Messsignal bestand. Durch
die Herstellung von Multischichtsystemen wurden Kalibrationsreihen mit drei bzw. finf Stan-
dards in aquidistanten Abstanden fur die Schichtdickenbestimmung hergestellt. Im weiteren
Verlauf sind ebenfalls Proben mit unterschiedlichen Fullstoffen mit Hilfe der Multischicht-
Kalibrationsreihe quantifiziert worden. Hierbei zeigte sich ein erheblicher Matrixeinfluss des
flussigen Flllstoffes (Ol-Standard). Daher wird an dieser Stelle empfohlen fiir zukinftige
Versuche matrixangepasste Standards herzustellen um Probensysteme bezlglich ihrer
Schichtdicke zu quantifizieren.

Neben der Schichtdickenbestimmung mittels UV-VIS-Spektroskopie und den mikroskopi-
schen Verfahren wurden ebenfalls Messungen mittels eines Fluoreszenzspektrometers
durchgefiihrt. Es konnte gezeigt werden, dass auch mit dieser Technik grundsatzlich die
Schichtdickenbestimmung moglich ist. Da die Messungen jedoch am oberen Detektionslimit
durchgefuhrt wurden, sollten die Versuche mit dinneren Schichten bzw. einer geringeren
Farbstoffkonzentration wiederholt werden. Aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit eignet sich
die Fluoreszenzspektroskopie besonders flr Schichten im unteren ym-Bereich mit einem
geringen Farbstoffanteil. Abschlielend legten diese Versuche dar, dass eine Schichtdicken-
bestimmung polymerer Referenzmaterialien mittels UV-VIS — und Fluoreszenzspektroskopie
sowohl an standardisierten Reihen als auch an Realproben anwendbar ist. Beide Messme-
thoden bieten den Vorteil, dass mit ihnen verlustfreie Messungen innerhalb kirzester Zeit
durchgefuhrt werden kénnen. Des Weiteren ist nach einer einmaligen Herstellung und Cha-
rakterisierung einer Kalibrationsreihe nur noch ein minimaler Praparationsaufwand notwen-
dig und somit eine erhebliche Zeitersparnis moglich.

Fur zuklUnftige Arbeiten sollten die Anforderungen an die Prazision der Schichtdickenbe-
stimmung naher benannt werden, um ein entsprechendes Verfahren zur Schichtdickenbe-
stimmung festlegen zu kdnnen bzw. diese Anforderungen an das jeweilige Analysegerat an-

Zupassen.
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6 Optimierung der Homogenitat von nanopartikularem Titandioxid

durch unterschiedliche Netz- und Dispergieradditive

Das Ziel dieses Teilabschnittes der vorliegenden Arbeit bestand darin, die Homogenitat von
nanopartikularem Titandioxid als Flllstoff in dem verwendeten Polymersystem, durch den
Einsatz unterschiedlicher Netz- und Dispergieradditive zu verbessern. Fir die Uberpriifung
der Homogenitat wurden sog. Elementverteilungsbilder (Mappings) mit Hilfe einer Mikro-
Rontgenfluoreszenzanalyse (URFA) durchgefuhrt. Die anschlielende Auswertung fand tber
die Programme EAGLEIMAGE [127], zur Erstellung von Graustufenbildern und IMAGEJ [109],
zur Auswertung Uber ein Histogramm, statt. Dieses Vorgehen wurde u.a. in den Arbeiten von
DREYER [25], SCHUBERT [61], SCHWARTZE [24] UND SCHAUMANN [23] erfolgreich eingesetzt.
Des Weiteren wurde die reale Konzentration mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA)
ermittelt, sowie die Schichtdicke der praparierten Schichtsysteme mittels digitaler Lichtmikro-
skopie bestimmt. Die Konzentrationsbestimmung durch eine TG-Rlckstandsanalyse wurde
erstmals durch STEIN [32] flr das verwendete Polymersystem eingefihrt.
Netz-und Dispergieradditive werden einer Lackformulierung nur in einem geringen Prozent-,
ggf. auch nur im Promille-Bereich hinzugesetzt. Dennoch haben sie, wie in Kapitel 3.2.3 be-
schrieben, einen entscheidenden Einfluss auf das Einbringungsverhalten von Fllstoffen. Die
getesteten Additive werden, flr eine verbesserte Ubersicht, in drei Gruppen, je nach be-
schriebener Wirksamkeit, eingeteilt.

1. Sterische Stabilisierung

2. Kombination aus sterischer und elektrostatischer Stabilisierung

3. Herstellung von Pigmentkonzentraten
Diese Einteilung hatte sich bereits in den Arbeiten von SCHUBERT [61] und DREYER [25] als
sinnvoll erwiesen, da hierdurch ein direkter Vergleich der verwendeten Additive, je nach ih-
rem Einsatzgebiet, ermdglicht wird. Da bei einem Teil der getesteten Additive die Wirkungs-
weisen der Additive durch den Hersteller (BYK-CHEMIE, GERETSRIED, DEUTSCHLAND) nicht
naher beschrieben oder benannt wurden, wurden diese Additive aufgrund des angegebenen

Einsatzgebietes eingeteilt.

6.1 Probenpraparation

In einem ersten Schritt sollte durch die Uberpriifung der Mahlfeinheit mittels eines Grindome-
ters ein Dispersionsprozess fur die Einbringung von nanopartikuldarem Titandioxid erstellt
werden. Hierfir wurde ein sog. Flllstoffkonzentrat mit w(TiO2) =15 % hergestellt. In dem
Konzentrat lagen neben dem niederviskosen Basislack der Fa. SCHEKOLIN auch das Netz-
und Dispergieradditiv DISPERBYK-111 (10 Gew% bezogen auf den Fullstoffanteil) sowie der
Entschdumer BYK-1790 (0.7 Gew% bezogen auf die Gesamtformulierung) vor. Fir die Er-

stellung des Dispersionsprozesses wurde das DISPERBYK-111 ausgewahlt, da es bereits in
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vorherigen Arbeiten erfolgreich eingesetzt wurde. Daher hatte es bei der bisherigen Entwick-
lung der polymeren Referenzmaterialien als ein Standardadditiv fungiert. Ebenso wurde mit
dem Entschaumer verfahren, da dieser bisher bei dem eingesetzten Acrylatlack-System die
besten Ergebnisse lieferte. Abbildung 6.1 stellt das Ansetzverfahren des Konzentrats sche-

matisch dar.

Netz- und
Dispergieradditiv Vordispersion

Niederviskoser
Glanzlack

Zugabe des

und Entschdumer Fillstoffes

Abbildung 6.1: Allgemeine schematische Darstellung des Ansetzprozesses fiir die Herstellung eines
Lackkonzentrats mit einem festen (nanopartikularen) Fiillstoff.

Firr die dargestellte Vordispersion wurde ein UltraTurrax® verwendet. Die eingewogene Lack-
formulierung wurde fir 2 min bei 2000 rpm vordispergiert. Dieser Schritt war notwendig, da
so eine homogene Vermischung aller Bestandteile (Basislack und Additive) gewahrleistet
werden konnte. Dies ist flr die spatere Einbringung von festen Flllstoffen erforderlich, da die
eingesetzten Additive ansonsten nicht ihre optimale Wirkungsweise entfalten kénnten. Durch
ggf. Hot-Spots von z.B. dem Netz- und Dispergieradditiv kann die Wirkung aufgrund der zu
hohen Konzentration bezogen auf den Fllstoffgehalt, wie oben beschrieben, abgeschwacht
oder sogar umgekehrt werden.

Nach abgeschlossener Vordispersion wurde der Fullstoff hinzugefigt. Im Anschluss wurde
das Konzentrat fiir 10 min bei 4000 rpm auf dem UltraTurrax® dispergiert. Fiir die Bewertung
der Gite der Dispersion wurde ein Grindometer-Test nach DIN EN ISO 1524 [128] durchge-
fuhrt. Hierbei zeigte folgender Dispersionsprozess fir das Konzentrat die beste Mahlfeinheit
(Abbildung 6.2).

2 min: 400 rpm -
4000 rpm
UltraTurrax

15 min: 4000
rpm UltraTurrax

15 min: 550 rpm
UltraTurrax mit
Ultraschallsonde

20 min: 4000
rpm UltraTurrax

Abbildung 6.2: Darstellung der ablaufenden Dispersionsschritte zur Herstellung eines Lackkonzentrates
mit dem nanopartikuldren Fiillstoff Titandioxid.
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Zu Beginn wurde der eingebrachte Flullstoff vorsichtig in das Polymer eingerihrt. Hierfir
wurde die Geschwindigkeit des verwendeten UltraTurrax® von 400 rpm (niedrigste Ge-
schwindigkeit) innerhalb von zwei Minuten auf 4000 rpm gesteigert. Durch die sanfte aber
stetige Steigerung der Rlhrgeschwindigkeit wurde eine gute Durchmischung des Poly-
mer/Additiv-Gemischs und des Flllstoffes erzielt. Zusatzlich hatte dieses Vorgehen den Vor-
teil, dass es aufgrund des stetigen, langsamen Anstieges der Riihrgeschwindigkeit nicht zu
einer sprunghaften Erwarmung im Polymer kam. Ferner wurde durch diesen Schritt ebenfalls
verhindert, dass sich ggf. gebildete Agglomerate oder Flokkulate in der Dispergiereinheit des
Gefalles festsetzten. Da die verwendeten Gefalle an der Unterseite durch eine weiche
Gummimembran abgedichtet sind, konnte hierdurch verhindert werden, dass es zu Schaden
an der Membran kam. Im Anschluss wurde das Konzentrat bei 4000 rpm flr 15 min mit dem
UltraTurrax® und daraufhin fiir 15 min bei 550 rpm (UltraTurrax®) in Kombination mit der Ult-
raschallsonde (3 mm, Amplitude: 100%, Pulsbetrieb: 0,5) dispergiert. AbschlieRend erfolgte
eine erneute Dispersion mit dem UltraTurrax® fiir 20 min bei 4000 rpm. Nach Abschluss die-
ses Dispersionsprozesses konnte keine weitere Veranderung der Mahlfeinheit auf dem Grin-
dometer festgestellt werden. Bei einem langeren Leistungseintrag mit der Ultraschallsonde
nahm die Mahlfeinheit auf dem Grindometer wieder ab. Durch die Kombination von Ultra-
schallsonde und UltraTurrax® wirken neben den Scher-Kraften der Dispersionseinheit des
Gefalles, auch die Krafte durch den Ultraschall auf den Fllstoff ein, was zu einer effektive-
ren Dispersion fuhrt. Jedoch muss an dieser Stelle der Warmeeintrag in das polymere Sys-
tem berlcksichtigt werden.

Nachdem ein optimaler Dispersionsprozess fur das Titandioxid-Konzentrat entwickelt wurde,
sollte auf gleiche Art und Weise ebenso mit der Verdiinnung verfahren werden. Die ge-
wulnschte Verdinnung setzte sich aus zwei unterschiedlichen Glanzlacken der Fa. SCHEKO-
LIN unterschiedlicher Viskositat in einem Mischungsverhaltnis von 40:60 niederviskos zu
hochviskos, sowie den Additiven zusammen. Fur die vorgestellte Versuchsreihe wurde die
Polymer/Additiv Mischung der Lackverdinnung vor der Zugabe des Fullstoffkonzentrates
angesetzt und vordispergiert. Wie bereits oben beschrieben hatte dies den Hintergrund, dass
alle Additive homogen in dem Gemisch verteilt vorliegen sollten. Es wurden der im Konzent-
rat eingesetzte Entschaumer sowie ein Oberflachenadditiv zugesetzt. Da durch das Einbrin-
gen des Konzentrats in die Verdinnung lediglich ein geringer Anteil der notwendigen Ent-
schaumermenge hinzugesetzt wurde, wurde durch die weitere Zugabe des Entschaumers
wieder die geforderte Menge von 0.7 Gew% bezogen auf die Gesamtformulierung einge-
stellt. Weiterhin wurde ein Oberflachenadditiv (BYK-UV-3750, 3 Gew% bezogen auf die Ge-
samtformulierung) der Verdiinnung hinzugefligt. Auf die Zugabe eines Netz- und Disper-
gieradditivs in die Verdinnung konnte verzichtet werden, da dieses im Gegensatz zu den

weiteren verwendeten Additiven nicht bezogen auf die Gesamtformulierung, sondern bezo-
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gen auf die Fullstoffeinwaage hinzugefugt wird. Das Netz- und Dispergieradditiv wirde bei
einer weiteren Zugabe in einer zu hohen Konzentration vorliegen und kdnnte wie in Kapitel
3.2.3.2 beschrieben, die Verteilung der Fllstoffpartikel negativ beeinflussen. Nach erfolgter
Vordispersion der Polymer-Additiv-Mischung wurde der Verdiinnung anteilig Konzentrat hin-
zugefiigt, so dass eine Verdlinnung mit einem Flillstoffgehalt von 2 Gew% Titan (Element-
gehalt) erhalten wurde.

Wie bereits bei dem Flillstoffkonzentrat wurde auch hier die Effizienz des Dispergierprozes-
ses mittels Grindometer verfolgt. Hierbei konnte festgestellt werden, dass folgender Disper-
sionsprozess (Abbildung 6.3) die besten Ergebnisse fur die Mahlfeinheit ergab.

2 min: 400 rpm -

4000 rpm
UltraTurrax

15 min: 800
UltraTurrax rpm
mit
Ultraschallsonde

20 min: 4000 rpm
UltraTurrax®

Abbildung 6.3: Darstellung der ablaufenden Dispersionsschritte zur Herstellung einer Lackverdiinnung
mit dem nanopartikularen Fiillstoff Titandioxid.

Der Dispersionsprozess setzte sich hierbei aus drei Schritten zusammen. In einem ersten
Schritt wurde analog zu der Dispersion des Flllstoffes in das Konzentrat, die geforderte
Konzentratmenge mit einem langsamen aber stetigen Anstieg (400 rpm — 4000 rpm) der Ro-
tationsgeschwindigkeit Uber 2 min in die Verdinnung eingebracht. Anderenfalls bestande
hier die Problematik, dass das eingebrachte Konzentrat bei einem zu schnellen Anstieg der
Ruhrgeschwindigkeit an den Deckel des GefalRes kommen wirde, wodurch ein Grofteil des
Fullstoffkonzentrats nicht in die Verdiinnung eingetragen werden wirde. Hierdurch wirde die
Verdinnung nicht die gewlnschte Titan-Konzentration (w(Ti) = 2 %) enthalten. Bei dem
zweiten Schritt der Dispersion handelte es sich erneut um einen kombinierten Einsatz von
UltraTurrax® und Ultraschallsonde. Hierbei wurde der UltraTurrax® mit 800 rpm und die Ult-
raschallsonde im Pulsbetrieb (0.5) und mit einer Amplitude von 100 % fir 15 min betrieben.
Der abschlieBende Dispersionsschritt wurde mit dem UltraTurrax® bei 4000 rpm fiir 20 min
durchgefihrt. Hierbei sollten ggf. gebildete oder bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht ausrei-
chend verkleinerte Flokkulate zerstort bzw. zerkleinert werden.

Wie bereits bei dem Konzentrat konnte auch bei der Verdiinnung beobachtet werden, dass
durch einen verlangerten Ultraschalleintrag die Glite der Mahlfeinheit abnahm. Dies kann

wiederum auf den erhdéhten Warmeeintrag durch die Sonde zurlickgefihrt werden.
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Aus den oben beschriebenen Prozessen konnte somit ein vollstdndiges Praparationsschema
fur Proben mit nanopartikularem Titandioxid als Fullstoff erstellt werden.

Herstellung des Konzentrats Herstellung der Verdiinnung

Entschdumer Basis Glanzlack _ Netz-und Entschdumer G_Ia_nzlac_k Oberflichenadditiv
BYK 1790 niederviskos Dispergieradditiv BYK 1790 h°°h-("'de";'5k°s BYK UV 3570
| | 60:40
¢
>
Dispergieren auf N N
UltraTurrax: Dlz;::'rag_;::?::uf
2 min bei 2000 rpm 2 min bei 2000 rpm
3 y
Lack-Additiv- .
Grundmischung I;llizadndll:;-

Nanopartikuldres
Titandioxid

Flllstoff
Konzentrat

A 4

A 4

Dispergieren auf

Dispergieren auf
UltraTurrax:

2 min von 400rpm auf

4000 rpm

Dispergieren auf
UltraTurrax:
a) 15 min bei 4000 rpm

Dispergieren auf
UltraTurrax:

2 min von 400rpm auf

4000 rpm

UltraTurrax:
a) 15 min bei 800 rpm
mit Ultraschallsonde

b) 20 min bei 4000 rpm

b) 15 min bei 800 rpm
mit Ultraschallsonde

c) 20 min bei 4000 rpm

v
Verd. Lack-Fiillstoff-

Mischung
(@(Ti) =2 %)

Fiillstoffkonzentrat
(«(TiOZ) = 15 %)

Abbildung 6.4: Herstellungsprozess fiir Lackformulierungen mit nanopartikularen Titandioxid.

Links ist der Ansatz sowie die Dispersion fiir die Herstellung des Lackkonzentrats dargestellt. Rechts ist die Her-
stellung der spéter zu applizierenden finalen Lackformulierung abgebildet.

Die Lackschicht wurde mit einem 30 yum-Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert. Nach der
Applikation ruhte die Schicht fir 20 min unter einem Argongasstrom und wurde abschliel3end
fur 10 min unter UV-Licht ausgehartet.

Oben wurden die Massenanteile der jeweiligen Formulierungsbestandteile (Basislack, Ent-
schaumer und Oberflachenadditiv) benannt, jedoch kann bei den getesteten Netz- und Dis-
pergieradditiven keine allgemeine Aussage Uber die zugesetzte Menge getatigt werden, da
jedes Additiv einen unterschiedlichen optimalen Wirkungsbereich aufzeigte. Wie oben bereits
beschrieben, wurden die erprobten Additive in drei Gruppen eingeteilt. Die Tabellen 6.1 — 6.3
geben einen Uberblick tber die Einteilungen sowie die vom Hersteller beschriebene Wirk-
samkeit. Des Weiteren werden die empfohlene und eingesetzte Menge in Gewichtsprozent,
bezogen auf den Flllstoffanteil, angegeben. Die in den durchgefiihrten Versuchen eingesetz-
ten Mengen der Netz- und Dispergieradditive orientierten sich an den maximalen Angaben
des Additivherstellers. Die vom Hersteller genannten Wirkungsweisen sowie die Eigenschaf-

ten der Additive sind im Anhang detailliert aufgefuhrt.
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Tabelle 6.1: Erprobte Netz- und Dispergieradditive, die durch eine sterische Stabilisierung zu einer Ver-
besserung der Verteilung des nanopartikularen Titandioxids beitragen.
Mit Angaben zu den empfohlenen und verwendeten Einsatzmengen der jeweiligen Additive.

Empfohlene (eingesetzte) Einsatz-

Additiv Quelle
menge in Gew-%
DISPERBYK-108 0.8-1.5(1.5) [129]
DISPERBYK-111 1-3(3) [130]
DISPERBYK-145 1-3(3) [131]
DISPERBYK-180 15-2.5(2.5) [132]
DISPERBYK-192 2-5(5) [133]
BYKJET-9142 530 (30) [134]

Tabelle 6.2: Erprobte Netz- und Dispergieradditive, die durch eine Kombination aus sterischer und elekt-
rostatischer Stabilisierung zu einer Verbesserung der Verteilung des Fiillstoffes beitragen.
Mit Angaben zu den empfohlenen und verwendeten Einsatzmengen der jeweiligen Additive.

Empfohlene (eingesetzte) Einsatz-

Additiv Quelle
menge in Gew-%

BYK-9076 1-3(@3) [135]

DISPERBYK-161 4-5(5) [136]

DISPERBYK-167 5-6 (6) [137]

Tabelle 6.3: Erprobte Netz- und Dispergieradditive, die speziell fiir Pigmentkonzentrate entwickelt wurden.
Zusétzlich sind die vom Hersteller empfohlenen und die verwendeten Einsatzmengen angegeben.

Empfohlene (eingesetzte) Einsatz-

Additiv Quelle
menge in Gew-%

DISPERBYK-2009 5-6 (6) [138]

DISPERBYK-2013 2-8(8) [139]

DISPERBYK-2118 1-5(5) [140]

DISPERPLAST-1150 1-3(3) [141]

Die getesteten Lackmischungen wurden nach dem abgebildeten Schema angesetzt, hierbei
wurde die Effizienz (Mahlfeinheit) der einzelnen Dispersionsschritte mit Hilfe des Grindome-
ters Uberprift. Die applizierten Lackschichten wurden im Anschluss hinsichtlich ihrer Homo-
genitat mittels yRFA, in Bezug auf die Konzentration mittels TGA und bezliglich Schichtdicke

mittels digitaler Lichtmikroskopie charakterisiert.

6.2 Uberpriifung der Homogenitit

Wie oben bereits genannt, wurde die homogene Verteilung des Titandioxids mittels yRFA
Uberprift. Hierfir wurden von der applizierten Lackschicht sog. Elementverteilungsbilder
(Mappings) erstellt. Anschlieliend wurde das erhaltene farbige Elementverteilungsbild mittels
EAGLEIMAGE [127] in ein Graustufenbild umgewandelt und dieses weitergehend Uber ein digi-
tales Bildverarbeitungsprogramm (IMAGEJ [109]) analysiert. Hierbei wurden jedem Grauton
(insgesamt 256 Grauténe) ein Zahlenwert, entsprechend seiner Haufigkeit, zugewiesen. Aus
diesen Zahlenwerten war es mdglich ein Histogramm zu erstellen. Hieraus konnte im An-

schluss die relative Standardabweichung (RSD in %) berechnet werden. Diese Kenngréfe
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wurde als Wert flr die Inhomogenitat angenommen, d.h. je geringer der RSD-Wert war, des-
to weniger inhomogen (homogener) war der Fullstoff in der analysierten Lackformulierung
verteilt. In Abbildung 6.5 ist der gesamte Prozess, von der Probenpraparation bis zu der

Auswertung, dargestellt.

-.

Elementverteilungsbild Graustufenbilder
HRFA
2. &
Probenpraparation

Berechnung relative _

Standardabweichung ———._|
0 255

Histogramm

Abbildung 6.5: Ablaufschema der Praparation sowie der Homogenitatsiiberpriifung mittels yRFA.

Zusatzlich zu der Ermittlung der RSD-Werte wurden auch die Partikel innerhalb der Lackfor-
mulierung ausgezahlt sowie deren GroRe Uber eine digitale Bildbearbeitung bestimmt. Der
RSD-Wert ermittelt sich Uber die Gesamtheit des Elementverteilungsbildes, wodurch sich
z.B. Flokkulate, die im Bild heller dargestellt wurden, durch Flachen an denen nur wenig bis
gar kein Flullstoff vorlag, und somit dunkel dargestellt wurden, ausgleichen wirden, sodass
z.B. trotz eines hohen Flokkulatanteils ein geringer RSD-Wert ermittelt werden wirde. Durch
die Kombination der beiden Verfahren ist es somit mdglich einen verbesserten Gesamtein-
druck zu gewinnen, so dass fir die Arbeit die Homogenitat als Kombination aus dem RSD-
Wert und der Flokkulatanzahl und -gré3e verstanden wird.

Fir die Detektion der Flokkulate innerhalb der mittels yRFA analysierten Lackschicht, waren
folgende Schritte notwendig. In einem ersten Schritt musste das zu untersuchende Element-
verteilungsbild in ein Negativ umgewandelt werden. Im Anschluss konnten durch die Angabe
eines entsprechenden Schwellenwertes (3 % - 6 %) die Flokkulate identifiziert und ausge-
zahlt werden. Bei dem verwendeten Analysengerat ist die Auflésung des Elementvertei-
lungsbildes bekannt bzw. konnte in den Messparametern eingestellt werden, daher ist es
moglich ein Pixel/mm-Verhaltnis zu bestimmen und Uber dieses anschlieRend die Flokkulat-
gréflke zu bestimmen. Innerhalb der Lackschicht liegen Flokkulate meist nicht spharisch vor,
daher wurde an dieser Stelle mit dem Feret-Durchmesser gearbeitet. Der Feret-
Durchmesser bietet den Vorteil, dass mit ihm auch nicht-spharische-Partikel identifiziert wer-
den konnen. Er beschreibt den maximalen Abstand zwischen zwei parallel verlaufenden

Tangenten, welche in einem beliebigen Winkel zueinander liegen. Die ldentifizierung und
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Auszahlung der Partikel erfolgt automatisch, damit in diesem Fall jedoch nicht alle einzelnen
Pixel als Flokkulate identifiziert werden, musste ein Schwellenwert eingestellt werden, der
die MindestgroRRe der Flokkulate beschreibt. In der vorliegenden Arbeit wurde diese Mindest-
grolke auf = 3 Pixel eingestellt. Dies bedeutet, dass bei der verwendeten Aufldsung von
128 x 100 Flokkulate > 133 um identifiziert werden. Bei einer entsprechend vergroRerten
Auflésung von bspw. 512 x 400 wurde die GroRRe der identifizierten Flokkulate auf einen Fe-
ret-Durchmesser von > 33 um abgesenkt. Abbildung 6.6 verdeutlicht das Schema dieser

vorgestellten Methode.

Abbildung 6.6: Schematischer Ablauf der Bestimmung der Flokkulatanzahl und -groBe mittels digitaler
Bildbearbeitung.

a) URFA-Elementverteilungshbild b) Bearbeitung zur Erstellung eines Negativs des Elementverteilungsbildes c)
Negativbild d) Bestimmung und Identifizierung der Flokkulate in der Schicht (< 3 Pixel). (vgl. Stein [32])

Um diese Methode zu Uberprifen, wurde eine Pyrit-Probe (FeS.) gemoérsert und im An-
schluss mittels REM-EDX analysiert. In diesem Fall wurde mit dem REM gearbeitet, da hier,
neben der Erstellung von Elementverteilungsbildern, ebenfalls Aufnahmen der Partikel ange-
fertigt werden konnten. Diese waren notwendig, um die tatsachliche PartikelgréRe des Pyrits
zu bestimmen. In Abbildung 6.7 sind eine SE-Aufnahme der gemoérserten Pyrit-Probe und

das erhaltene EDX-Elementverteilungsbild von Schwefel gegenlbergestellt.

L . T,m.' b e 0 :
Abbildung 6.7: Aufnahme von Pyrit (FeS) zur Uberpriifung der Bestimmungsmethode der FlokkulatgroRe.
a) SE-Aufnahme bei 100facher VergréBerung (Anregungsspannung 20 kV) b) EDX-Elementverteilungsbild von
Schwefel bei einem WD 10 mm; ¢) Ubersicht (iber die manuell ausgemessenen Partikel (Partikel 1 — 17).

200 .

Auf der SE-Aufnahme wurden 17 Partikel manuell ausgemessen und aus dem Elementver-

teilungsbild wurde die Partikelgrofie nach dem oben beschriebenen Verfahren bestimmt. In

127



Optimierung der Homogenitat von nanopartikularem Titandioxid durch unterschiedliche Netz- und
Dispergieradditive

Abbildung 6.8 sind die ermittelten Feret-Durchmesser der manuellen Bestimmung sowie

nach der Bestimmung mit der oben beschriebenen Methode der digitalen Bildbearbeitung

dargestellt.
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Abbildung 6.8: Vergleichende Darstellung der Feret-Durchmesser der 17 in Abbildung 6.7 c) dargestellten
Partikel.

Verglichen werden die Feret-Durchmesser, die (ber das manuelle Ausmessen und die Methode der digitalen
Bildbearbeitung erhalten wurden unter Angabe der prozentuellen Abweichung zwischen beiden Methoden.

Hierbei konnten mit beiden Methoden ahnliche PartikelgroRen festgestellt werden. Jedoch
kénnen bei diesem Vergleich ebenfalls die Schwachstellen dieser Methode erkannt werden.
Die Partikel 4, 6 und 11 weisen eine hohe prozentuelle Abweichung der Feret-Durchmesser
auf. Diese wurde durch die raumliche Nahe der ausgewerteten Partikel zu einem weiteren
Partikel oder dem Randbereich der Aufnahme hervorgerufen. Die Partikel, die dicht zusam-
men liegen, kdnnen mit der Methode der digitalen Bildbearbeitung nicht getrennt werden, da
der Abstand in Pixeln nicht fir eine Trennung ausreichend war. Jedoch wiesen die restlichen
Partikel einen vergleichbaren Feret-Durchmesser auf, somit konnte angenommen werden,
dass die entwickelte Methode fur die Bestimmung der Flokkulatgrofie angewendet werden
kann, diese jedoch weiter optimiert werden sollte. An dieser Stelle muss jedoch verdeutlicht
werden, dass es sich hierbei nicht um eine validierte Methode handelt. Daher sind die ermit-
telten Groflen kritisch zu hinterfragen und sollen lediglich einen Vergleich zwischen einzel-

nen Analysen ermdglichen.

Fir eine Ubersichtliche Darstellung wurde auf die oben eingefiihrte Einteilung der Additive
zurtckgegriffen. Samtliche Messungen wurden bei identischen Parametern durchgefiihrt, um
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander zu gewahrleisten. Die Messparameter
inklusive der Kantenlangen der analysierten Flachen der durchgefiihrten yRFA-Mappings
sind im Anhang (Messparameter) aufgefuhrt.

Unter die erste Gruppe der Additive fielen solche, die aufgrund von einer sterischen Stabili-

sierung die Flokkulatbildung verhindern sollten. Diese Additive kbnnen z.B. durch die Ausbil-
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dung einer dunnen Polymerschicht auf der Partikeloberflache zu einer Absto3ung der einzel-

nen Partikel untereinander fuhren. (s. Kapitel Additive)

Da das Netz- und Dispergieradditiv DISPERBYK-111 bereits erfolgreich in anderen Lackfor-

mulierungen getestet wurde und dieses Additiv flr die Erprobung eines Dispergierprozesses

Verwendung fand, soll an dieser Stelle mit der Auswertung dieses Additives begonnen wer-

den. Das Dispergieradditiv zeichnete sich laut Herstellerangaben neben seiner Wirkweise

Uber die sterische Stabilisierung auch dadurch aus, dass es speziell fiir den Einsatz in Lack-

formulierungen mit dem Fllstoff Titandioxid geeignet war. Im Folgenden sind die Ergebnisse

des uRFA-Elementverteilungsbilds dargestellt (Tabelle 6.4).

Tabelle 6.4: uRFA Ti-Elementverteilungsbild von w(Ti) = 2 Gew% mit dem Netz- und Dispergieradditiv

DISPERBYK-111.

Applizierte 30 um-Rakel-Schicht auf einer Polyesterfolie. Angegeben sind zudem der RSD-Wert sowie die Anzahl
und die Feret-Durchmesser der detektierten Flokkulate. Die Messbedingungen sind im Anhang aufgefiihrt.

Anzahl der detektierten
Elementverteilungsbild RSD in % + MU Flokkulate (mittlerer Feret-

Durchmesser + o in um)

DISPERBYK-111 7.7+0.3 18 (177 £ 36)

2mm

Auf dem Graustufenbild sind bereits ohne die Partikelanalyse mind. drei Flokkulate erkenn-
bar. Nach der Partikelanalyse Uber die Bildbearbeitung konnten jedoch 18 einzelne Flokkula-
te festgestellt werden. Die angegebene Messunsicherheit des RSDs wurde Uber die Fehler-

fortpflanzung nach Gleichung 6.1 bestimmt.

Gleichung 6.1: Fehlerfortpflanzung zur Bestimmung des Gesamtfehlers des Elementverteilungsbildes.

Gesamtmessunsicherheit = \/Préparationsunsicherheit2 + Messunsicherheitip, (6.1)

Hierflir wurden sowohl der Mess- als auch der Praparationsfehler bestimmt. Beide Faktoren
haben einen Einfluss auf die Messung mittels yRFA. Die Ergebnisse dieser Versuche sind im
Anhang aufgefuhrt. Fur die Bestimmung der Messunsicherheit wurde eine Stelle einer
Schicht unter identischen Bedingungen dreimal analysiert. Und hieraus der RSD-Wert be-
stimmt. Fir die Bestimmung des Praparationsfehlers wurde eine Lackformulierung an drei
aufeinanderfolgenden Tagen appliziert und die erhaltenen Schichten unter identischen
Messbedingungen ebenfalls mittels yRFA analysiert. Diese Vorgehen wurde gewahlt, da die
einzelnen Messungen an der yRFA sehr zeitintensiv waren und somit keine Mehrfachbe-
stimmung der einzelnen Proben vorgenommen werden konnten. Die Messunsicherheit setz-

te sich hierbei aus den RSD-Werten der Bestimmung des Mess- (4.2 %) und des Praparati-
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onsfehlers (1.6 %) zusammen. Aus den erhaltenen Werten wurde im Anschluss Uber die

GAuURr’sche Fehlerfortpflanzung die Gesamtmessunsicherheit von 4.5 % bestimmt.

Beide Werte, sowohl der RSD-Wert als auch die Anzahl der Flokkulate wurden fiir die weite-
ren Versuche als Vergleichswert angesehen, um die Effizienz der getesteten Additive mitei-
nander vergleichen zu kénnen. Zu den weiteren Additiven der Gruppe 1 (sterische Stabilisie-
rung) gehorten die Additive DISPERBYK-108, -145, -180, -192 sowie das Additiv BYKJET-
9142. Die erhaltenen Ergebnisse der uRFA-Mappings sind nachfolgend dargestellt. Bei den
Additiven DISPERBYK-108, -145 und -180 handelte es sich um Additive die bereits von
DREYER [25] fur die Herstellung von Polymersystemen mit Aluminium- sowie mit Eisen- und
Kupferoxid als Flillstoff erprobt wurden.

Tabelle 6.5: uRFA Ti-Elementverteilungsbilder, w(Ti) = 2 Gew%, RSD-Werte sowie die Flokkulatanzahl und
Bg:ﬁﬁzn\fon drei Netz- und Dispergieradditiven, deren Wirkungsweise auf einer sterischen Stabilisierung

Applizierte Schichten mit einem 30 um-Rakel auf einer Polyesterfolie; Angabe zu dem RSD-Wert sowie der An-
zahl und dem Feret-Durchmesser der detektierten Flokkulate. Die Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Additive DISPERBYK-108 DISPERBYK-145 DISPERBYK-180
Elementverteilungsbild

RSD in % + MU 7.7+0.3

Anzahl der detektierten Flok-

kulate (mittlerer Feret- 24 (182 £ 55) 70 (226 + 128) 26 (193 £ 44)
Durchmesser + o in um)

Die Additive DISPERBYK-108 und -180 wiesen vergleichbare RSD-Werte und Flokkulatan-
zahlen zu den oben vorgestellten Ergebnissen des Standardadditivs DISPERBYK-111 auf.
Fir das Additiv DISPERBYK-145 wurde jedoch ein deutlich h6herer RSD-Wert nachgewie-
sen. Des Weiteren konnten 70 einzelne Flokkulate detektiert werden. Diese grof3e Anzahl
und der schlechte RSD sind Indizien fur die deutliche Inhomogenitat der Probe. Mégliche
Ursachen hierfir kénnen, aufgrund der Geheimhaltung der Zusammensetzung der Additive,
lediglich vermutet werden. Es kann zu einer unerwiinschten Nebenreaktion zwischen dem
Netz- und Dispergieradditiv und einem weiteren Additiv oder dem Bindemittel gekommen
sein. Eine weitere Ursache stellt die eingesetzte Additivmenge dar, die ggf. nicht ausrei-
chend oder zu hoch dosiert war. Um dies auszuschlieRen musste die einzusetzende Addi-
tivmenge in einer separaten Versuchsreihe erprobt werden.

Die Additive DISPERBYK-192 und BYKJET-9142 wurden fir diese Testreihe neu ausge-
wahlt. Beiden Additiven liegt ebenfalls die Wirkungsweise der sterischen Stabilisierung zu-
grunde. Des Weiteren wird das Additiv DISPERBYK-192 vor allem fur pastenahnliche An-
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wendungen empfohlen. Da die verwendete Lackformulierung, durch den Zusatz des hoch-
viskoseren Lackteils, auch eine héhere Viskositat aufwies, sollte dieses Additiv erprobt wer-
den. Das Additiv BYKJET-9142 zeichnete sich neben seiner Wirkungsweise aufgrund der
sterischen Stabilisierung auch durch die Maéglichkeit aus, dass ein héherer Flllstoffanteil in
die Formulierung eingearbeitet werden kann. Da in der weiteren Forschung Lackformulierun-
gen mit einem deutlich erhéhten Flllstoffanteil hergestellt werden sollten, wurde dieses Addi-
tiv als vorbereitende MalRnahme erprobt. In Tabelle 6.6 sind die erhaltenen Elementvertei-
lungsbilder mit den dazu gehdérigen RSD-Werten dargestellt.

Tabelle 6.6: uRFA Ti-Elementverteilungsbilder, w(Ti) = 2 Gew%, RSD-Werte sowie die Flokkulatanzahl und
—groRe von zwei Netz- und Dispergieradditiven, deren Wirkung auf einer sterischen Stabilisierung beruht.

Applizierte Schichten mit einem 30 um-Rakel auf einer Polyesterfolie; Angaben zu dem RSD-Wert sowie der
Anzahl und dem Feret-Durchmesser der detektierten Flokkulate. Die Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Additiv DISPERBYK-192 BYKJET-9142

Elementverteilungsbild

RSD in % + MU 92+04 8.3+04

Anzahl der detektierten Flokkulate (mittlerer
29 (180 + 38) 16 (198 £ 61)

Feret-Durchmesser + o in um)

Die RSD-Werte der beiden Additive lagen, unter Berlicksichtigung der Messunsicherheit, in
einem ahnlichen Bereich wie der Wert des Standardadditives. Jedoch konnte fiir das DIS-
PERBYK-192 ein Anstieg der detektierten Flokkulate festgestellt werden. Dies ermdglichte
den Rickschluss, dass die Verteilung des Flllstoffes zwar grundsatzlich erfolgreich war, je-
doch nicht alle Flokkulate bei dem Dispersionsprozess zerstért werden konnten. Sollte mit
einem dieser Additive weitergearbeitet werden, z.B. bei der Herstellung von héher kon-
zentrierten Lackformulierungen, sollte der Dispersionsprozess weiter angepasst werden.
BYKJET-9142 lieferte ahnlich gute Ergebnisse wie das erprobte DISPERBYK-111. Unter
Berticksichtigung der ermittelten Messunsicherheit konnte von einer dhnlich guten Wirksam-

keit ausgegangen werden.

Unter die zweite Gruppe der untersuchten Additive fielen solche, die sowohl aufgrund einer
sterischen als auch einer elektrostatischen Stabilisierung zu einer homogeneren Verteilung
des Fllstoffes beitragen. Neben der AbstoRung aufgrund von sterischer Hinderung, werden
durch diese Additive ebenfalls Ladungen an die Flllstoffpartikel angebracht, wodurch ein
zusatzlicher AbstoRungseffekt entsteht. Dieser Wirkungsmechanismus wird haufig zur Ver-
meidung bzw. zur Abschwachung von Co-Flokkulationen verwendet. Diese kann auftreten,

wenn zwei oder mehr Flllstoffe zeitgleich in das Lacksystem eingebracht werden sollen. Es
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kommt zu Wechselwirkungen zwischen den beiden Partikeln und dadurch zu einer uner-
wilnschten Zusammenballung bzw. Flokkulatbildung.
Fur die durchgeflhrten Tests standen drei Additive dieser Gruppe zu Verfigung. Die Ergeb-
nisse der Homogenitatstberprifung sowie der Partikelanalyse sind in Tabelle 6.7 gegen-
Ubergestellt.
Tabelle 6.7: uRFA Ti-Elementverteilungsbilder von drei Netz- und Dispergieradditiven, deren Wirkung auf
einer Kombination aus sterischer und elektrostatischer Stabilisierung beruht.

Mit Angaben zu den RSD-Werten sowie der Flokkulatanzahl und —gréf3e; Applikation mit einem 30 um-Rakel auf
eine Polyesterfolie. Die Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Additiv DISPERBYK-161 DISPERBYK-167 BYK-9076
Elementverteilungsbild

RSD in % + MU 13.5+0.6 13.8+0.6 10.7 £ 0.5
Anzahl der detektierten Flokkulate

(mittlerer Feret-Durchmesser + o 24 (292 + 166) 26 (177 £ 35) 20 (163 + 28)
in um)

Die Analysen der Schichten mit den Additiven DISPERBYK-161 und -167 wiesen ahnliche
Ergebnisse, jedoch vollig unterschiedliche Bildstrukturen auf. Auch war die Anzahl der Flok-
kulate ahnlich hoch, jedoch unterschied sich die Grolie der Flokkulate erheblich. Die Flokku-
late der Probe mit DISPERBYK-161 sind deutlich groer, wohingegen die Flokkulate mit
DISPERBYK-167 kleiner und feiner verteilt waren. Daher ware allein unter diesen Faktoren
das Additiv DISPERBYK-167 dem DISPERBYK-161 vorzuziehen. Werden die erhaltenen
Werte noch mit denen des Standardadditivs verglichen, zeigten beide Additive eine Ver-
schlechterung der Homogenitat (Zunahme des RSD-Werts) sowie eine Zunahme der Flokku-
latanzahl. Die Additive DISPERBYK-161 und DISPERBYK-167 zeigten zwar vergleichbare
RSD-Werte auf, jedoch unterschieden sie sich hinsichtlich ihrer FlokkulatgroRe beachtlich.
Die Flokkulate der Schicht mit DISPERBYK-161 wiesen Flokkulate mit einem mittleren Feret-
Durchmesser von 292 um auf, wohin gegen die Flokkulate flr das Additiv DISPERBYK-167
nur einen mittleren Feret-Durchmesser von 177 um aufzeigten. Jedoch spiegelt sich dieser
Unterschied nicht in dem ermittelten RSD-Wert wider. Unter Einbezug sowohl des RSD-
Wertes als auch der Flokulatanzahl konnte eine Verschlechterung der Gesamthomogenitat
festgestellt werden. Fir eine gute Homogenitat ist neben einem geringen RSD-Wert eben-
falls eine geringe Flokulatanzahl und -gréf3e notwendig.

Dieser Vergleich zeigte deutlich, dass neben der Betrachtung des RSD-Werts ebenfalls die
Anzahl der Flokkulate sowie deren GréfRe in die Betrachtung der Homogenitat miteinbezogen
werden sollte. Bei der alleinigen Betrachtung des RSD-Werts wirden in diesem Falle ggf.

fehlerhafte Ruckschlisse auf die homogene Verteilung des Fullstoffes gezogen werden.
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Auffallig war, dass es bei allen drei getesteten Additiven zu einer inhomogeneren Verteilung
des Flllstoffes gekommen ist. Dies kann z.B. damit erklart werden, dass, wie oben beschrie-
ben, die Additive flr die Abschwachung der Co-Flokkulation entwickelt wurden. Da es sich
bei dem getesteten System jedoch um ein Monofilistoffsystem handelte, kann es hier zu
unerwunschten Nebenreaktionen gekommen sein. Daher ist es mdglich, dass einer der bei-
den AbstolRungseffekte nicht seine volle Wirksamkeit entfalten konnte, da kein zweiter Fill-
stoff, mit z.B. einer anderen Oberflachenladung, vorhanden war. Zudem ist auch bei diesen
Additiven die genaue Zusammensetzung nicht bekannt, daher kdnnen auch an dieser Stelle
Reaktionen mit dem Bindemittel oder einem der weiteren eingesetzten Additive nicht ausge-

schlossen werden.

In die letzte Gruppe der erprobten Additive fallen solche, die fir die Herstellung von Pig-
mentkonzentraten Anwendung finden und fur welche keine weiteren Angaben der Stabilisie-
rungsart vorlagen. Da die letztlich applizierte Lackformulierung aus einem Fillstoffkonzentrat
angesetzt wird, sollte erprobt werden, ob diese Additive einen positiven Einfluss auf die Ho-
mogenitat haben. Des Weiteren sollte mit diesen Testdurchldufen erprobt werden, ob die
Additive fiir die Herstellung von polymeren Schichten mit einem hohen Flllstoffanteil geeig-
net waren. In Tabelle 6.8 sind die erhaltenen Ergebnisse (RSD-Wert, Flokkulatanzahl und -
grofie) gegenlbergestellt.

Tabelle 6.8: yRFA Ti-Elementverteilungsbilder von Additiven fiir die Pigmentkonzentratherstellung.

Angegeben sind die RSD-Werte, die Flokkulatanzahl und —gréf3e; Applikation mit einem 30 um-Rakel. Die ver-
wendeten Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Additiv DISPERBYK-2009 DISPERBYK-2013 DISPERBYK-2118 DISPERPLAST-1150

Elementvertei-
lungsbild

RSDin % +
MU

Anzahl der
detektierten
Flokkulate
(mittlerer Fe- 20 (167 + 32) 22 (197 £ 50) 21 (186 + 55) 33 (179 £ 52)
ret-

Durchmesser

t* oinum)

Keines der getesteten Additive zeigte eine deutliche Verbesserung, jedoch auch keine Ver-
schlechterung der Homogenitat. Es konnte jedoch beobachtet werden, dass es zu einer Zu-
nahme der Flokkulate bei der Verwendung von DISPERPLAST-1150 gekommen ist. Dies
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kann ggf. auf das vom Hersteller vorgesehene eigentliche Einsatzgebiet zurlickgefihrt wer-

den. Nach Herstellerangaben ist das Additiv fir die Verwendung in PVC und Thermoplasten

geeignet. Zudem soll durch den Additiveinsatz eine besser pigmentierte Paste hergestellt

werden kénnen. Das verwendete Lacksystem stellte jedoch keine Paste, sondern ein weni-

ger viskoses System dar. Dies kénnte dazu geflihrt haben, dass das Additiv nicht vollstandig

bzw. nicht wie gewlinscht gewirkt hat, so dass Wechselwirkungen des Additivs mit dem Bin-

demittel méglich sind, wodurch ggf. nicht alle Fullstoffteilchen vollstandig von dem Additiv

umhullt wurden.

Wie bereits bei den weiteren getesteten Additiven ist auch hier die genaue Zusammenset-

zung nicht bekannt, daher konnten nur Vermutungen Uber die Ursachen fur Verschlechte-

rungen oder Verbesserungen angestellt werden.

6.3 Bestimmung der realen Konzentration

Zu der weiteren Charakterisierung der polymeren Schichten zahlte die Bestimmung der rea-

len Titan-Konzentration in dem Polymersystem. Hierbei wurde auf die Bestimmung mittels

Thermogravimetrischer Analyse zuriickge-
griffen. Dieses Analyseverfahren wurde
gewahlt, da das TiO>-Nanopulver nicht
mittels Mikrowellendruckaufschluss in L6&-
sung gebracht und im Anschluss mittels
ICP-OES analysiert werden konnte. Es
wurden  unterschiedliche  Mikrowellen-
druckaufschlisse mit einer Kombination

aus Salpetersaure (HNO3) und Flusssaure
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Abbildung 6.9: RFA-Spektrum eines Aufschlussriick-
stands nach dem trocken.

(HF) sowie mit Kénigswasser und Schwefelsaure (H2SO4) durchgefuhrt. Bei einer Kombinati-

on von HNO3; und HF entstehen bei dem Aufschluss fllichtige Titanverbindungen, die bei

einer anschlieRenden spektroskopischen Analyse zu Minderbefunden fihren wirden. Bei

allen durchgefuhrten Verfahren konnte kein vollstandiger Aufschluss erzielt werden. Es ver-

blieb immer ein weilder feinkdrniger Feststoff in der Aufschlusslésung. Testweise wurde der

Lésungsuberstand einer Kénigswasser-Aufschlussldsung abgedampft und der Rickstand

mittels yRFA untersucht. Diese Analyse zeigte, dass es sich bei dem weillen Feststoff um

Titandioxid handelte. Zusatzlich zu der qualitativen Analyse wurde ebenfalls eine Quantifizie-

rung uUber das Fundamentalparametermodell vorgenommen. Das RFA-Spektrum der Rick-

standsanalyse ist in Abbildung 6.9 dargestellt. Dargestellt ist ein Ausschnitt des erhaltenen

Energiespektrums (0 — 7 kV). In diesem Energiebereich kénnen sowohl die K-Linien des Ti-

tans als auch die K-Linien von Rhodium detektiert werden. In der eingesetzten uRFA wird fir

die Anregung eine Rhodium-Réntgenrohre verwendet. Hiermit kann das Rh-Signal im Spekt-

rum begrindet werden und konnte daher von der Quantifizierung ausgeschlossen werden. In
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der Quantifizierung wurde der Elementgehalt (Titan) bestimmt. Es ware jedoch ebenfalls eine
Auswertung als Oxid (TiO2) méglich gewesen.

Aus den oben dargestellten Grinden musste eine Alternative fur die Elementbestimmung in
dem Polymer gewahlt werden. Hierfur bot sich die Thermogravimetrische Analyse (TGA) an.
Um die optimalen Messbedingungen zu erhalten wurden am Beispiel einer Lackformulierung
unterschiedliche Herangehensweisen erprobt. Hierbei wurden die Heizrate, die maximale
Ofentemperatur sowie der Zustand der Probe variiert. Die Proben wurden entweder fllissig
oder fest analysiert. Wurde eine feste Probe analysiert, so wurde eine applizierte Schicht von
der Polyesterfolie entfernt und in dinne Streifen geschnitten. Es wurden zwei Heizraten
(5 °K-min" und 10 K- min”) sowie zwei unterschiedliche Endtemperaturen (800 °C und
1000 °C) untersucht. Die Ergebnisse dieser Analysen sind in Abbildung 6.10 dargestellt.
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45.0 Heizrate in K/min
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Blind mit Fillstoff mit Fullstoff Blind mit Fillstoff mit Fillstoff
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-8

Riickstand in %
Heizrate in K pro min

Abbildung 6.10: Darstellung der Erprobung unterschiedlicher Heizraten und Endtemperaturen der TGA-
Riickstandsanalyse titanhaltiger Polymerproben und Blindproben.

Ein Vorteil der hier untersuchten Proben bestand darin, dass aufgrund des Herstellungspro-
zesses eine ungefahre Angabe Uber den Titandioxidgehalt getatigt werden konnte. Daher
konnte eine Abschatzung Uber die Effektivitat der Messparameter vorgenommen werden.
Das Analysenergebnis der Messung mit einer Heizrate von 5 °K - min™” und einer Maximal-
temperatur von 1000 °C bei einer fliissigen Probe wies die geringsten Abweichungen zu dem
berechneten Wert auf. Bei den Ruckstanden der festen fullstoffhaltigen Proben konnte be-
reits durch eine optische Prifung vermutet werden, dass es wahrend der TG-Analyse nur zu
einer unvollstandigen Verbrennung gekommen ist. Um die erhaltenen Ergebnisse zu bestati-
gen, wurden die TG-Ruckstéande sowohl einer flissigen Probe als auch einer festen Probe
mittels REM-EDX analysiert. Bei der Probenpraparation wurden die Riickstande mittels eines
Silberlackes auf dem Probentrager fixiert um mdgliche Fehlinterpretationen aufgrund eines
Kohlenstoffpads zu vermeiden. Im Anschluss wurden die praparierten Proben mittels Sputter
Coater mit einer diunnen Goldschicht bedampft um die Leitfahigkeit der Proben zu gewahr-

leisten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.9 dargestellt.
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Tabelle 6.9: Bestimmung der Elementgehalte der TG-Riickstinde mittels REM-EDX.
Analyse einer festen gemdrserten und einer fliissigen Probe. Auswertung lber das Fundamentalparametermodell
(20 kV, 400fache VergréRerung, WD 10 mm, Messzeit: 600 s)

Riickstand der fliissigen Probe Riickstand der festen, gemérserten Probe
Elemente Normierter Gehalte in Gew% * o Normierter Gehalte in Gew% * o
Titan 791127 522+1.5
Sauerstoff n.d. 21.1+£25
Gold 227+0.9 20.8+0.6
Chlor 0.8+0.1 1.6 0.6
Silber 1.9+0.1 0.7+0.1
Kohlenstoff 1.0+£0.3 3.5£0.6
Aluminium 1.6+0.1 n.d.

n.d. = nicht detektiert
Der erhéhte Kohlenstoffanteil, der festen nicht gemdrserten Probe wies auf eine unvollstan-

dige Verbrennung dieser Probe in der TGA hin. Eine Ursache hierfir ist in dem Aggregatzu-
stand der Probe zu sehen. Eine flissige Probe bedeckt den Boden des Analysengefalles
besser als die dinnen Streifen einer festen Probe. Durch die bessere Bedeckung des Pro-
bentiegels kommt es zu einem besseren Warmeubertrag, der die Verbrennung des Proben-
materials begunstigt. Die weiteren nachgewiesenen Elemente Gold, Silber und Chlor kénnen
auf die Probenpraparation zurickgefiihrt werden. Des Weiteren wurde ein Blindwert be-
stimmt um ausschlieBen zu kdnnen, dass das Kohlenstoffsignal durch eine Verunreinigung
0.a. hervorgerufen wurde.

Auf Grundlage der durchgefuhrten Versuche wurde entschieden, dass die titanhaltigen po-
lymeren Lacksysteme bei einer Heizrate von 5K -min™, bis zu einer Temperatur von
1000 °C mittels TGA zu analysieren sind. Die erhaltenen TGA-Ergebnisse sind im Folgenden
vergleichend zu den berechneten Gehalten dargestellt (Tabelle 6.10).

Tabelle 6.10: Ubersicht der Ergebnisse der TGA-Riickstandsanalysen titanhaltiger Proben.

Vergleich zwischen den ermittelten und den berechneten Titangehalten in der Lackformulierung mit unterschiedli-
chen Netz- und Dispergieradditiven. (Einwaage ca. 50 mg; n = 3)

Probe Ermittelter Ti-Gehalt + o (theoretischer Ti-Gehalt) in %
DISPERBYK-108 2.5+9.0 (2.00)
DISPERBYK-111 2.7+£10.7 (2.02)
DISPERBYK-145 n.a. (2.00)
DISPERBYK-180 2.8 £9.0 (2.00)
DISPERBYK-192 2.7+29(2.11)
BYKJET-9142 2.5+13.5(2.04)
BYK-9076 2.8+9.6 (2.02)
DISPERBYK-161 2.8+7.0(2.01)
DISPERBYK-167 n.a. (2.00)
DISPERBYK-2009 2.8 £8.2(2.00)
DISPERBYK-2013 2.8 +£5.8 (2.00)
DISPERBYK-2118 2.5+5.8(1.98)
DISPERPLAST-1150 2.6 £10.0 (2.01)

*n.a. = nicht auswertbar

136



Optimierung der Homogenitat von nanopartikularem Titandioxid durch unterschiedliche Netz- und
Dispergieradditive

Die Proben der Lackformulierungen mit DISPERBYK-145 und DISPERBYK-167 konnten
nicht mittels TGA analysiert werden, da es wahrend der Analyse zu einem extremen Anstieg
der Temperatur innerhalb des TG-Ofens gekommen ist. Aus Sicherheitsgriinden mussten die
Analysen abgebrochen werden. Da dieses Verhalten allein bei diesen beiden Additiven beo-
bachtet werden konnte, kann eine Reaktion der Additive auf die hohe Temperatur vermutet
werden.

In der Tabelle ist ersichtlich, dass die mittels TGA festgestellten Gehalte im Vergleich zu den
berechneten Gehalten erhéht waren. Fir eine Einordnung der Messergebnisse missen
ebenfalls die Messunsicherheiten der TGA mit einbezogen werden. So wies die Mikrowaage
der verwendeten TGA eine Messunsicherheit von 5 % der Einwaage auf. Hierdurch kann es
u.a. zu den erhdhten Gehalten gekommen sein. Einen weiteren Unsicherheitsfaktor stellte
die Probenpraparation der fliissigen Lacksysteme dar. Zwar wurden diese vor der Einwaage
sorgfaltig mittels UltraTurrax® dispergiert, da jedoch die Probe aus dem unteren bzw. mittle-
ren Bereich des UltraTurrax®-GefaRes entnommen wurde, kann es hier aufgrund des Ab-
setzverhaltens der Nanopartikel zu einer Aufkonzentration des Fullstoffes gekommen sein.
Weiterhin missten die Riickstande hinsichtlich z.B. ihres Kohlenstoffgehaltes oder weiterer
Schwefelverbindungen, die durch die Lackadditive in das System eingetragen werden, naher
analysiert werden. Des Weiteren sollte die TG-Analyse direkt anschlieRend zur Probenpra-
paration durchgefiihrt werden, um maogliche Sedimentationsprozesse zu minimieren. Hierflr
koénnte z.B. eine Untersuchung mittels der Elementaranalyse durchgefiihrt werden. Dies war
mit den erhaltenen Rickstanden aufgrund der sehr geringen Rickstandsmengen (< 0.5 mg)
jedoch nicht méglich. In der vorgestellten Analyse mittels REM-EDX konnten keine nen-
nenswerten Signale flr Kohlenstoff oder Schwefel festgestellt werden. Jedoch liegen die
Nachweisgrenzen flir Kohlenstoff mittels EDX-Analyse bei ca. 0.5 Gew% - 1 Gew% (stark
matrixabhangig) [106]. Daher kann nicht ausgeschlossen werden, dass Kohlenstoff oder
Schwefel in den Rickstadnden vorhanden war, jedoch nicht nachgewiesen werden konnte.

Es konnte durch die vorgestellte Methode jedoch gezeigt werden, dass die TGA eine alterna-
tive Methode zur Bestimmung des Flllstoffgehaltes darstellt und diese das Potential fiir eine
Weiterentwicklung hat. Ferner handelt es sich bei der TGA um eine Absolutmethode. Ebenso
entfallen weitere Fehlerquellen, wie z.B. Verunreinigungen der Gefalle sowie Verdlinnungs-
fehler nach dem Aufschluss oder Minderbefunde aufgrund der auftretenden Bildung leicht-
flichtiger Fluorverbindungen. Von Nachteil ist jedoch die vergleichsweise lange Messzeit der

Proben, aufgrund des langsamen Temperaturanstiegs wahrend der Analyse.

6.4 Schichtdickenbestimmung
Da die erhaltene Schichtdicke aufgrund von unterschiedlichen physikalischen Faktoren be-
einflusst wird, ist es notwendig die erhaltene Schichtdicke zu bestimmen. Hierfir wurden die

Schichten nach dem in Kapitel 5 beschriebenen Vorgehen prapariert und mittels digitaler
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Lichtmikroskopie analysiert. Beispielhaft wird eine lichtmikroskopische Aufnahme vor

(Abbildung 6.11) und nach der Schichtdickenbestimmung dargestellt.

/. e ) ey

Abbilduhg 6.1‘(. Lichtmikroskopische "Aufnam"e einer Laékéchlcht mit nanopértikularem{ Tlténdidxid
(o(Ti) = 2 Gew%) und DISPERBYK-2009 bei einer 1000fachen VergroBerung.
a) Aufnahme vor dem Ausmessen der Schichtdicke mittels IMAGEJ [109] b) Identische lichtmikroskopische Auf-

nahme nach dem Ausmessen der zehn Messpunkte in méglichst dquidistanten Absténden liber das Sichtfeld.
Die Messwerte wurden wie oben beschrieben statistisch ausgewertet. (Kapitel 5) In Tabelle
6.11 sind die bestimmten Schichtdicken aller Proben der Versuchsreihe dargestellt. Die Ein-
teilung der Schichten nach den entsprechenden Gruppen wurde weiterhin beibehalten.
Tabelle 6.11: Schichtdickenbestimmung mittels lichtmikroskopischer Aufnahmen der applizierten Titan-
Monoschichten.

Die Schichten wurden mit einem 30 um-Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert. (n = 100, auf 10 Bildern, in dqui-
distanten Absténden auf einer 2 cm langen eingebetteten Schicht)

Probe Schichtdicke in um £ u Wirkungsweise des Additivs
DISPERBYK-108 21.3+04
DISPERBYK-111 22.1+0.2
DISPERBYK-145 216+0.2

Sterische Hinderung
DISPERBYK-180 21.6+0.2
DISPERBYK-192 14.8+0.2
BYKJET-9142 21.6+0.3
BYK-9076 223+0.2

Sterische und elektrostati-

DISPERBYK-161 21.7+0.3

sche Stabilisierung
DISPERBYK-167 14.6£0.2
DISPERBYK-2009 20.1+£0.5
DISPERBYK-2013 20.2+04

Pigmentkonzentrate
DISPERBYK-2118 20.3+04
DISPERPLAST-1150 216+0.3

Alle Schichten, mit Ausnahme der Schichten der Proben DISPERBYK-192 und DISPERBYK-
167 wiesen ahnliche Schichtdicken auf. Die geringere Schichtdicke der beiden Lackschich-
ten kann vermutlich auf eine Viskositatsanderung der polymeren Mischung aufgrund der ein-
gesetzten Additive zurickgefiihrt werden. Beide Additive zeichnen sich, neben ihrer stabili-

sierenden Wirkungsweise ebenfalls durch eine Verringerung der Viskositat aus.
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6.5 Zusammenfassung

Mit den durchgeflihrten Versuchen konnte ein Herstellungsverfahren flr polymere Systeme
mit nanopartikularem Titandioxid als festem Fullstoff entwickelt werden. Wie in vorangegan-
genen Arbeiten, wurde auch fir die Herstellung von titanhaltigen Systemen im Vorfeld ein
Fullstoffkonzentrat hergestellt, dass im Anschluss auf die entsprechende Konzentration ver-
dinnt wurde. Bei dem Dispersionsprozess sowohl des Konzentrats als auch der Verdin-
nung, handelte es sich um einen mehrstufigen Prozess sowohl mit dem UltraTurrax®als auch
mit der Ultraschallsonde. Fir die Entwicklung wurde mit dem bisherigen Standardadditiv,
DISPERBYK-111 gearbeitet. In der Arbeit von DREYER [25] konnte jedoch gezeigt werden,
dass Netz- und Dispergieradditive entscheidend zu einer homogenen Verteilung fester Full-
stoffe beitragen kdnnen. Aus diesem Grund wurden in einem weiteren Schritt unterschiedli-
che Netz- und Dispergieradditive erprobt. Zusammenfassend sind die RSDs der Graustufen-
verteilungen der mittels yRFA ermittelten Elementverteilungsbilder der Proben mit den ver-
schiedenen Netz- und Dispergieradditiven in Abbildung 6.12, in Zusammenhang mit der er-

mittelten Flokkulatanzahl je Schicht, dargestellt.
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Abbildung 6.12: Gegeniiberstellung der relativen Standardabweichungen sowie der Flokkulatanzahl der
unterschiedlichen getesteten Additivgruppen titanhaltiger Lackformulierungen.

Die RSD-Werte wurden auf Basis der Ti-uRFA-Elementverteilungsbilder ermittelt. Die linke y-Ordinate gibt die
relative Standardabweichung der RFA-Mappings, die rechte y-Ordinate die ermittelte Flokkulatanzahl wieder.

Aus den Ergebnissen kann abgelesen werden, dass fur die Herstellung von polymeren
Schichten mit dem nanopartikularem Titandioxid, weiterhin das Netz- und Dispergieradditiv
DISPERBYK-111 verwendet werden sollte. Es weist sowohl die homogenste Verteilung als
auch die geringste Flokkulatanzahl auf. Jedoch wurde aus den Ergebnissen ebenfalls er-
sichtlich, dass Additive deren Wirkungsweise auf einer elektrostatischen Stabilisierung beru-
hen, fir die Herstellung der Schichten ungeeignet sind. Dies kann wahrscheinlich auf die
Wirkungsweise der eingesetzten Additive zurtickgefihrt werden. Das Anwendungsgebiet der

Netz- und Dispergieradditive, die in diese Gruppe eingeteilt wurden, liegt in der Vermeidung
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bzw. Abschwéachung der Co-Flokkulation. Diese tritt in Systemen mit mehr als einem Fullstoff
auf. Da in dem getesteten System jedoch lediglich ein Fullstoff vorlag, kann es zu einer ab-
geschwachten bzw. behinderten Wirkungsweise der Additive gekommen sein.
Die Netz- und Dispergieradditive, die fur die Herstellung von Pigmentkonzentraten Anwen-
dung finden, brachten keine nennenswerte Verbesserung der homogenen Verteilung des
Flllstoffes.
In diesem Kapitel konnte des Weiteren eine TGA-Methode zur Bestimmung des Flillstoffge-
haltes titanhaltiger Lackformulierungen erfolgreich etabliert werden. Jedoch bedarf diese
Methode einer weiteren naheren Betrachtung und einer entsprechenden Validierung. So
sollten beispielsweise weitere Analysen wie z.B. eine Elementaranalyse der TGA-
Ruckstande durchgefihrt werden, um auszuschliel3en, dass die Ursache der im Vergleich zu
den berechneten Werten erhéhte Flllstoffgehalt auf noch vorhandenen Kohlenstoff- oder auf
Schwefelverbindungen zurlickzufihren ist.
Ferner wurde eine Methode der digitalen Bildbearbeitung fir die Bestimmung der Flokkula-
tanzahl in den Lackschichten vorgestellt. Diese wurde mittels eines Vergleiches von klas-
sisch ausgemessenen Partikelgrofien (REM) und den mittels der digitalen Bildbearbeitung
bestimmten Partikelanzahl und -grée bestétigt. Jedoch muss an dieser Stelle festgehalten
werden, dass es sich bei dem durchgefuhrten Versuch nicht um eine Validierung dieser Me-
thode handelte. Es wird daher empfohlen eine Validierung z.B. mit einen zertifizierten Parti-

kelgroRenstandard durchzuflhren.
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7 Oberflachenmodifikation von nanopartikularen Fullstoffen

Ziel der durchgeflihrten Versuche war es, den Einfluss einer Oberflachenmodifizierung der
nanopartikularen Fullstoffe auf die homogene Verteilung in dem Lacksystem zu untersuchen.
Die Nanopartikel wurden hierbei einer Silanisierung mit sog. silane coupling agents unterzo-
gen. Wie in Kapitel 3.4 beschrieben sind silane coupling agents Organosilane. Sie sollten in
den durchgeflhrten Versuchen als Haftvermittler zwischen dem Fullstoff und dem Polymer
fungieren. Durch die Anlagerung der organischen Gruppe sollte eine verbesserte Interaktion
zwischen Flllstoff und Polymer entstehen. Es wurden zwei Oxide, Titandioxid und Alumini-
umoxid, fur die Erprobung des Einflusses der Oberflachenmodifizierung auf das Einbringver-
halten ausgewahlt. Titandioxid ist bereits ein erprobtes Material fir die Oberflachenmodifizie-
rung mit silane coupling agents. Die verwendete Synthesevorschrift sollte auf das Alumini-
umoxid Ubertragen werden, da dieser Fullstoff in vorangegangenen Versuchen vergleichs-
weise schlecht in das Polymer eingebracht werden konnte. Des Weiteren konnte DREYER
[25] zeigen, dass durch eine Oberflachenmodifizierung die Einbringung eines Flillstoffes po-
sitiv beeinflusst werden konnte. In dem Versuch wurden kommerziell verfigbare, oberfla-
chenmodifizierte Al.Os-Nanopartikel in die polymere Matrix eingebracht. Neben den kom-
merziell verfugbaren Nanopartikeln sollte ebenfalls erprobt werden, wie unterschiedliche

silane coupling agents die Einbringung in das Polymer beeinflussen.
7.1 Synthese zur Oberflachenmodifikation der Nanopartikeln

7.1.1 Oberflachenmodifizierung von Titandioxid

Die Oberflachenmodifikation von Titandioxid wurde nach einer Vorschrift von ZHAO ET AL.
[142] durchgefuhrt. Es wurde ein kommerzielles Nanopulver mit einer Grofde von < 100 nm
fur die Modifizierung verwendet. ZHAO ET AL. [142] setzten fur ihre Versuche zwei gangige
silane coupling agents, (3-Aminopropyl)-trimethoxysilan (APTMS) und Isocyanatopropy-
Itriethoxysilan (IPTES), (s. Abbildung 7.1) ein. Die Modifizierung wurde u.a. mittels TGA und
Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (FT-IR) Uberprift. Sie beschrieben u.a. den Einfluss
unterschiedlicher Reaktionszeiten, sowie unterschiedlicher Reaktionstemperaturen auf die
Effektivitat der Oberflachenmodifizierung. Hierbei stellten sie fest, dass die Reaktionszeit
lediglich einen geringen Einfluss auf die Effektivitdt der Modifizierung hatte und nach vier
Stunden keine weitere Verbesserung beobachtet werden konnte. Weiterhin wurde auch das
Verhaltnis zwischen dem Ausgangsmaterial und dem silane coupling agent variiert, wobei
lediglich bei der Verwendung von IPTES mit einer steigenden Einsatzmenge des silane
coupling agents eine Verbesserung beobachtet werden konnte, jedoch nicht bei der Verwen-
dung von APTMS. Dieses kann durch die unten beschriebene Quervernetzung der IPTES-

Molekiile begriindet werden.
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Abbildung 7.1: Strukturformeln der verwendeten silane coupling agents a) 3-Aminopropyl-trimethoxysilan
(APTMS) und b) Isocyanatopropyltriethoxysilan (IPTES).

Die Reaktion kann in drei Teilreaktionen untergliedert werden. In einem ersten Schritt findet
eine Hydrolyse der Alkoxsilyl-Einheiten statt. Im Anschluss werden die hydrolysierten Ketten
zu Silyl-Ketten kondensiert. Diese Ketten reagieren abschlieRend unter Wasserabspaltung
mit der Oberflache der Nanopartikel. Es entsteht eine kovalente Bindung an der Material-
oberflache. Das Reaktionsschema ist in Kapitel 3.4.1 dargestellt.

Das verwendete IPTES besitzt eine hdhere Reaktivitat gegeniiber den Hydroxylgruppen als
das APTMS. Es finden sowohl Reaktionen zwischen der Oberflache, als auch zwischen den
hydrolysierten Silylestern statt. Daher ist zu erwarten, dass neben der Anlagerung an der
Oberflache auch eine weitere Vernetzung der Silane stattfindet, wodurch eine quervernetzte
Struktur aufgebaut werden kann.

Fur die Uberprifung der Synthese wurden die TGA zur Bestimmung der prozentuellen Anla-
gerung an das Nanopulver, die IR- sowie die Raman-Spektroskopie fir die Uberprifung der
Anlagerung des silane coupling agents an die Oberflache und die RFA und das REM-EDX,
zur Bestimmung der Elementgehalte, genutzt. Die Groflenbestimmung mittels XRD bzw.
TEM konnte nur flr das Ausgangsmaterial (unmodifizierte Nanopartikel) sowie fur die indust-
riell modifizierten Nanopartikel durchgeflihrt werden. Fir eine GréRenbestimmung der modi-

fizierten Partikel stand nicht ausreichend Material zur Verfigung.
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Abbildung 7.2: Darstellung der Ankniipfungsmaoglichkeiten beider silan coupling agents. a) Oberflachen-
modifikation mit APTMS und b) Oberflachenmodifikation mit IPTES. (vgl. ZHAO ET AL. [142])
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Synthese
Die Oberflachenmodifikation wurde weitgehend nach der Vorschrift von ZHAO ET AL. [142]

durchgefuhrt. Jedoch wurde die Menge der zu modifizierenden Nanopartikel von 0.5 g auf
2 g gesteigert. Die Nanopartikel wurden im Anschluss mit 200 mL bidest.
Wasser fur 40 min im Ultraschallbad (37 Hz, 90 %, RT) dispergiert. Im An-
schluss wurden der Suspension 100 % (bezogen auf die Einwaage des Aus-
gangsmaterials) des jeweiligen silane coupling agents hinzugeflgt. Das Reak-
tionsgemisch wurde entsprechend der Vorschrift fur vier Stunden (4 h) bei
80 °C unter Ruckfluss erhitzt. Um eine ausreichende Probenmenge flur die
Einbringung in das Polymer zu erhalten, wurden mit jedem silane coupling

agents mind. zwei Synthesen je 2 g durchgefuhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit kiihlte die Reaktionslésung ab und wurde im

Abbildung Anschluss in gereinigte Zentrifugenrohrchen Uberfuhrt. Darauffolgend wurden
7.4: Aufbau
der Riick-

:L”rssappara' Uberstehende Reaktionslosung getrennt werden konnte. Abschlieend wurden

die Nanopartikel alternierend dreimal mit bidest. Wasser und Ethanol p.a. (unvergallt) gewa-

die modifizierten Nanopartikel zentrifugiert (30 min, 4500 rpm), sodass die

schen, aufgeschwemmt und im Anschluss erneut zentrifugiert (30 min, 4500 rpm) um ggf.
nicht reagierten silane coupling agent zu entfernen. Die zentrifugierten Nanopartikel lagerten
sich als Pellet im unteren Bereich der R6hrchen ab und wurden durch den Einsatz eines La-
bor Vortexers und teilweise einer Ultraschall-

sonde wieder aufgeschwemmt. Nach dem ab- Oxid 40 min dispergieren

schlieBenden Reinigungsschritt mit Ethanol
wurden die Partikel 48 h bei 55 °C getrocknet

und anschlieffend im Exsikkator langsam ab-

ca. 100 % Silan hinzufiigen
4 h Reflux bei ca. 80 °C

ehrfaches Waschen

. . . 48 h trocknen
gekuhlt. Hierdurch sollte eine Wasseranlage-

rung an die modifizierte Oberflache verhindert

werden. Das Syntheseschema ist in Abbildung modifizierte Nanopartikel

7.3 dargestellt. Abbildung 7.3: Schematische Darstellung der not-
Optisch konnte bereits nach der vollstandigen wendigen Schritte der Oberflaichenmodifikation.

Trocknung ein farblicher Unterschied zwischen den Nanopartikeln festgestellt werden. Die
modifizierten Nanopartikel wiesen im Vergleich zu den unmodifizierten Partikeln eine gelbli-
chere Farbung auf. Eine mogliche Erklarung kann die unterschiedliche Reflektion des Lichtes
sein. Durch die Modifizierung wurden die Oberflacheneigenschaften des Titandioxids veran-
dert, sodass es zu einer Gelbfarbung kommen kann. Nachdem die synthetische Verande-
rung der Nanopartikeloberflachen durch unterschiedliche analytische, sowohl durch spektro-
skopische als auch kristallographische, Methoden Uberprift wurde, wurden die Nanopartikel

als Fullstoff in die polymere Matrix eingebracht. Bei der entsprechenden Charakterisierung
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wurde abschlieRend der Einfluss der Oberflachenmodifizierung auf die homogene Verteilung

des Flllstoffes in der polymeren Matrix Uberpriift.

7.1.2 Ubertrag auf Aluminiumoxid

Neben der Oberflachenmodifizierung von Titandioxid sollte ebenfalls eine Modifizierung von
Aluminiumoxid durchgeflhrt werden. Aufgrund der ahnlichen Oberflacheneigenschaften bei-
der Metalloxide sollte erprobt werden, ob eine erfolgreiche Modifizierung unter identischen
Synthesebedingungen moglich war (s.o.). Vergleichbar mit der Modifizierung des Titandio-
xids wurden ebenfalls mehrere Synthesen mit dem jeweiligen silane coupling agent durchge-
fuhrt. Mit IPTES wurden zwei Synthesen mit jeweils 2 g Ausgangsmaterial durchgefiihrt. Da
es bei der ersten Synthese mit APTMS jedoch zu Verlusten gekommen ist, musste eine drit-
te Synthese getatigt werden, um Uber ausreichend modifiziertes Material fir die Herstellung
des Fullstoffkonzentrats zu verfugen. Der Erfolg bzw. die Effizienz der Oberflachenmodifizie-
rung wurde mit unterschiedlichen analytischen Methoden (u.a. TGA, IR- und Raman-
Spektroskopie) Uberprift und die Partikel im Anschluss in die polymere Matrix eingebracht.
Die auftretende Farbanderung des Titandioxids konnte bei dem oberflichenmodifizierten

Al,Os-Nanopulver nicht beobachtet werden.

7.1.3 Uberpriifung der Synthese

Zu den oben genannten analytischen Methoden zur Uberprifung der Oberflichenmodifizie-
rung konnte fur eine erste Charakterisierung die Massendifferenz der Nanopartikel vor und
nach der Synthese herangezogen werden. Aus der Masse der getrockneten oberflachenmo-
difizierten Nanopartikel und der Einwaage vor der Modifizierung konnte die Masseneffizienz
berechnet werden. (Tabelle 7.1)

Tabelle 7.1: Masseneffizienz des modifizierten TiO.-Nanopulvers nach der Trocknung.

Vergleichende Darstellung, vor und nach der Synthese, zur Abschétzung der Effektivitdt der durchgefiihrten
Oberflachenmodifizierung. I-TiO2 mit IPTES und A-TiO, mit APTMS modifiziertes TiOx.

) Masse vor der Modifi-  Masse nach der Mo- Masseneffizienz Eg
Probenbezeichnung ) . o .
zierung in g difizierung in g in %
I-TiO2-1 2.001 2.152 7.6
I-TiO2-2 2.002 2.189 94
A-TiOz-1 2.002 1.898 -5.2
A-TiO2-2 2.003 1.897 -5.3

Die abweichende Masseneffizienz der beiden Synthesen mit IPTES konnte durch einen zu-
satzlichen Nachspllschritt, welcher erst bei der zweiten Synthese eingeflhrt wurde, erklart
werden. Nach der Trocknung und Bergung der Nanopartikel der ersten durchgefiihrten IP-
TES-Synthese konnte festgestellt werden, dass an den Wandungen der verwendeten Zentri-
fugenréhrchen Nanopartikel zurtickblieben. Um diese ebenfalls bergen zu kénnen, wurden

die Roéhrchen erneut mit Ethanol ausgespllt und die erhaltene Suspension im Anschluss
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zentrifugiert und getrocknet. Durch diesen zusatzlichen Reinigungsschritt konnten die Sub-
stanzverluste minimiert werden.

Weiterhin fiel bei der Betrachtung der Masseneffizienz auf, dass es im Falle der APTMS-
Oberflachenmodifizierung zu einem Massenverlust gekommen ist. Dies entspricht nicht dem
erwarteten Massenzuwachs, wie er im Falle einer Anlagerung an die Oberflache auftreten
misste. Jedoch muss hierbei beachtet werden, dass die Reaktionen der beiden silane coup-
ling agents unterschiedliche Oberflachenanlagerungen herbeifiihren. Bei der Verwendung
von IPTES kommt es neben der Anlagerung an der Oberflache, ebenfalls zu dem Aufbau
einer quervernetzten Struktur zwischen den Molekullen des IPTES. Dies fuhrt zu einem gré-
Reren Massenzuwachs als bei APTMS. Weiterhin konnte bei den Reinigungsschritten mit
Wasser fir die APTMS modifizierten Nanopartikel eine Schaumbildung beobachtet werden.
Diese erschwerte im weiteren Verlauf sowohl das Zentrifugieren, als auch das Abtrennen der
Uberstehenden Losung. Neben der beschriebenen Schaumbildung konnte ebenfalls die Bil-
dung von Agglomeraten der modifizierten Partikel bei der Reinigung mit Ethanol beobachtet
werden. Die gebildeten Agglomerate konnten erst unter der Verwendung von Ultraschall,
z.B. in Form einer Ultraschallsonde, aufgelost werden. Die ermittelte Masseneffizienz nach
Gewicht des AlOs-Nanopulvers ist in Tabelle 7.2 dargestellt.

Tabelle 7.2: Masseneffizienz der modifizierten Al,Os-Nanopulver nach der Trocknung.

Vergleichende Darstellung, vor und nach der Synthese, zur Abschétzung der Effektivitdt der durchgefiihrten
Oberflachenmodifizierung. I-Al,O3 mit IPTES und A-Al,O3 mit APTMS modifiziertes Al;Os.

) Masse vor der Modifi-  Masse nach der Mo- Masseneffizienz Eg

Probenbezeichnung

zierung in g difizierung in g in %
I-Al,03-1 2.002 2.656 32.7
I-Al,03-2 2.002 2.630 31.3
A-Al>O3-1 2.003 1.126 -43.8
A-Al203-2 2.004 1.402 -30.0
A-Al203-3 2.002 1.333 -33.4

Wie bereits bei der Oberflachenmodifikation von Titandioxid, konnten bei der Modifizierung
von Aluminiumoxid ebenfalls unterschiedliche Masseneffizienzen zwischen IPTES und AP-
TMS beobachtet werden. Wie oben beschrieben, kann dies auf die unterschiedlichen Aus-
pragungen der Oberflachenmodifizierungen zurlickgefihrt werden. Des Weiteren konnte ein
Unterschied zwischen Titandioxid und Aluminiumoxid bei der Modifizierung mit IPTES fest-
gestellt werden. An die Oberflache des Aluminiumoxids konnte ca. die 4fache Menge des
IPTES angelagert werden. Dies kann u.a. durch die unterschiedliche Gré3e der beiden ver-
wendeten Ausgangspartikel begrindet werden. Das Al>Oz-Nanopulver wies nach Hersteller-
angaben eine Grofle von < 50 nm auf, wahrend das verwendete TiO2>-Nanopulver eine Gro-
Re von <100 nm aufzeigte. Somit besald das Al,Os-Nanopulver im Vergleich eine groRRere

Oberflache, die flr die Modifizierung zur Verfligung stand. Hierdurch konnte mehr IPTES an
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die Oberflache angelagert werden. Die PartikelgroRen der unmodifizierten Nanopartikel wur-

den in Kapitel 4 bestimmt und vorgestellt.

7.1.3.1 Thermogravimetrische Analyse

Um die Menge des umgesetzten silane coupling agent bestimmen zu kénnen, wurden ther-
mogravimetrische Analysen sowohl der modifizierten als auch der unmodifizierten Nanopar-
tikel durchgefiihrt. Fiir eine bessere Ubersicht werden auch an dieser Stelle die Ergebnisse
der TiO2- und AlzO3-Nanopulver getrennt voneinander betrachtet.

In Abbildung 7.5 sind die Thermogramme des unmodifizierten sowie des oberflachenmodifi-
zierten Titandioxids dargestellt. FUr einen einheitlichen Vergleich wird nur der Massenverlust
ab 300 °C berticksichtigt, da es bis zu dieser Temperatur zu einer Abspaltung des adsorbier-
ten Wassers kommt. Dieses tragt jedoch nicht zu der eigentlichen Masse des reagierten
silane coupling agents bei. Um daher ein einheitliches Bild zu gewinnen, werden erst die
Massenverluste ab 300 °C dem angelagerten Silan zugeschrieben.
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Abbildung 7.5: Thermogramme des oberflaichenmodifizierten TiO.-Nanopulvers.

Analyse bei einer Heizrate von 10°K - min"' im Temperaturbereich von 100 — 800°C fiir das unmodifizierte (blau),
mit IPTES (orange) und mit APTMS (grtin) oberflachenmodifizierte TiO>-Nanopulver. Zwischen 100 °C — 300 °C
wird das inter- und intramolekulare Wasser (blauer Kasten) abgespalten. Die angegebenen Pfeile und Werte
geben den prozentualen Massenverlust ab 300 °C wieder. (unter Ar-O-Atmosphére (80 % : 20 %)) (n = 1).

Das Thermogramm der unmodifizierten Nanopartikel zeigte keine Massenveranderung auf.
Der leichte Anstieg zu Beginn der Messung konnte auf das Umschalten der Gasversorgung
zurtickgeflihrt werden.

Die Thermogramme beider modifizierter Partikel spiegeln die unterschiedlichen Oberflachen-
reaktionen wider. Fir das APTMS modifizierte Titandioxid konnte ein geringerer Massenver-
lust als fUr das IPTES modifizierte beobachtet werden. Die Isocyanatgruppe des IPTES ist
reaktiver als die Amingruppe des APTMS sodass es zu der oben beschriebenen Querver-

netzung sowie dem Aufbau von mehreren Lagen des Silans auf der Oberflache gekommen
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ist. Hierdurch wurde mehr Masse an die Oberflache gebunden, wodurch in der TG-Analyse
ein groRerer Massenverlust beobachtet werden konnte.

Fur die IPTES modifizierte Probe konnten in dem Thermogramm zusatzlich zwei Stufen beo-
bachtet werden. Die erste Stufe endete ca. bei 350 °C, diese kann durch eine Kondensation
zwischen dem angelagerten Silan und den Oberflachenhydroxiden hervorgerufen worden
sein. Ab ca. 400 °C konnte eine weitere Stufe beobachtet werden. Diese wurde vermutlich
durch den Abbau der organischen Bestandteile des Silans hervorgerufen. Um jedoch die
einzelnen Stufen den jeweiligen Abspaltungen zuordnen zu kdnnen, waren weitere Analysen
z.B. mittels Pyrolyse-Gaschromatographie (GC) oder einer Kopplung der TGA mit einer
hochaufldsenden Massenspektrometrie notwendig.

In Tabelle 7.3 sind die Massenverluste aller Titandioxidproben aufgefihrt. Da weitere Analy-
sen zur Uberprifung der Synthese durchgefiihrt werden sollten, konnten lediglich Einfachbe-
stimmungen durchgeflhrt werden. Bei einer Mehrfachbestimmung hatte nicht mehr ausrei-
chend Material fir die Einarbeitung in die polymere Matrix zur Verfligung gestanden, daher
sollten die erhaltenen Werte lediglich als Richtwert fur die Masseneffizienz angesehen wer-
den.

Es kann jedoch festgehalten werden, dass fur die mit IPTMS modifizierten Proben eine ho-
here Masseneffizienz erreicht werden konnte als flr die APTMS modifizierten Partikel. Dies
kann durch die oben beschriebene héhere Reaktivitat der Isocyanatgruppe bzw. der Quer-
vernetzung des IPTES begriindet werden.

Tabelle 7.3: Ubersicht iiber die Gewichtsverluste ab 300 °C der TGA-Messung der TiO,-Nanopartikel.
10°K - min’'; 100 — 800 °C; Ar-O-Atmosphére (80 % : 20 %); n = 1

Massenverlust in %

Probe

ab 300 °C
Unmod. TiO; 0
I-TiO2-1 6.6
I-TiO2-2 5.8
A-TiOo-1 0.8
A-TiO,-2 0.9

n.a. = nicht auswertbar

Ebenso wie flr die Syntheseprodukte des Titandioxids beschrieben, wurden die Produkte
der Oberflachenmodifizierung des Aluminiumoxids mittels TGA analysiert. In Abbildung 7.6
sind die Thermogramme der unmodifizierten sowie jeweils ein Thermogramm fur die mit IP-
TES und APTMS modifizierten Nanopartikel dargestellt.

147



Oberflachenmodifikation von nanopartikularen Fullstoffen

100.0 l
1.4 %
2 95.0 - l
.E 3.8 %
1))
=
& 90,0 -
cC
[0}
(7]
"
2
85.0 -
W b It
asserabspaltung 1.7 %
80.0 '
KON S o> Rk s & 2N 5

Temperatur in °C

unmodifiziet ——IPTES ——APTMS

Abbildung 7.6: Thermogramme des oberflaichenmodifizierten Al,Os-Nanopulvers.

Analyse bei einer Heizrate von 10°K - min™' im Temperaturbereich von 100 — 800°C fiir das unmodifizierte (blau),
mit IPTES (orange) und mit APTMS (griin) oberflaéchenmodifizierte Al.Os-Nanopulver. Zwischen 100 °C — 300 °C
wird das inter- und intramolekulare Wasser (blauer Kasten) abgespalten. Die angegebenen Pfeile und Werte
geben den prozentualen Massenverlust ab 300 °C wieder. (unter Ar-O-Atmosphére (80 % : 20 %)) (n = 1).

Im Gegensatz zum unmodifizierten Titandioxid konnte flr das unmodifizierte Aluminiumoxid
ebenfalls ein Massenverlust ab 300 °C beobachtet werden. Eine mdgliche Ursache hierflr
kann in der kleineren PartikelgréRe des Ausgangsmaterials gesehen werden. Hierdurch
stand eine grofRere Oberflache nicht nur fur die Reaktion mit dem silane coupling agent son-
dern ebenfalls mit Molekulen in der Umgebungsluft zur Verfigung. Diese kdnnten sich, trotz
Lagerung unter Inertgas (Argon) an der Oberflache angelagert und in der TGA wieder abge-
|6st haben.

Wie bereits flr das Titandioxid zu beobachten war, zeigten die APTMS modifizierten Partikel
einen geringeren Massenverlust als die mit IPTES modifizierten. Die Begrindung hierfur
kann ebenfalls in der hdheren Reaktivitdt der Isocyanatgruppe im Vergleich zu der Amin-
Gruppe gesehen werden. In Tabelle 7.4 sind die Ergebnisse aller TGA-Analysen der Alumi-
niumoxid-Proben aufgelistet.

Tabelle 7.4: Ubersicht iiber die Gewichtsverluste ab 300 °C der TGA-Messung der Al,03-Nanopartikel.

10 °K - min~';100 — 800 °C; Ar-O-Atmosphére (80 % : 20 %); n = 1

Massenverlust in %

Probe
ab 300 °C

Unmod. Al;O3 14
I-Al;03-1 117
I-Al;03-2 11.8
A-Al,03-1 n.a.
A-Al,03-2 34
A-Al203-3 3.8

n.a. = nicht auswertbar
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Wie fir die Titandioxidproben konnte fir jede Probe nur eine Einfachbestimmung durchge-
fuhrt werden. Die Messung der ersten Synthese mit APTMS (A-Al.Os-1) war fehlerhaft und
konnte daher nicht fir eine Aussage genutzt werden. Eine Wiederholung der Messung war
jedoch aufgrund der geringen Probenmenge nicht moglich.

Des Weiteren konnte fiir das Aluminiumoxid ebenfalls beobachtet werden, dass der Massen-
verlust der IPTES-Proben hdher war als der der APTMS-Proben. Mdgliche Ursachen hierfir
wurden oben bereits beschrieben.

Zusatzlich wurde ersichtlich, dass die Massenverluste im Vergleich zu den Titandioxidproben
fur das IPTES modifizierte Aluminiumoxid doppelt bzw. fur die APTMS modifizierten Nano-
partikel ca. drei — vierfach so grof® waren. Diese Ergebnisse lielen die Schlussfolgerung zu,
dass aufgrund des kleineren Partikeldurchmessers mehr Oberflachenplatze fur die Reaktion
zur Verfugung standen. Jedoch fiel auf, dass der Massenverlust fur das APTMS modifizierte
Aluminiumoxid im Vergleich zu den IPTES modifizierten Nanopartikeln starker anstieg. Eine
Vermutung, die dies erklaren kdnnte ist, dass es aufgrund der aufgebauten Netzwerkstruktur
des IPTES' mit fortschreitender Synthese zu einer sterischen Hinderung kommt, so dass
keine weiteren IPTES-Molekile an die Oberflache gebunden werden kénnen. Da das AP-
TMS nur monolagig aufgebaut wird, kommt es hierbei nicht zu einer Hinderung, sodass,
auch bei einer fortgeschrittenen Synthese noch Molekile angebunden werden kénnen. Dies
kdnnte den drei- bis vierfach erhdhten Massenverlust erklaren. Um diesen Oberflacheneffekt
zu belegen sollten oberflachensensitive Messungen, wie z.B. XPS-Analysen durchgefuhrt
werden. Durch diese Methode kénnten nahere Aussagen uber eventuelle freie OH-Gruppen
an der Oberflache der Nanopartikel getroffen werden.

Um die Partikelgrélienabhangigkeit naher beurteilen zu kdénnen, wurden TiO.-Nanopartikel
mit einem Durchmesser von <21 nm (AEROXIDE® TiO, P25) auf identische Weise wie die
bereits vorgestellten Nanopartikel oberflachenmodifiziert und mittels TGA analysiert (vgl.
7.1.1). Im Vorfeld wurden die Partikel (T21) mittels TEM hinsichtlich der realen PartikelgroRRe
analysiert. Hierbei wurde eine PartikelgroRe von 27.7 + 1.4 nm festgestellt. Das entspre-
chende Histogramm der GréRenverteilung ist im Anhang dargestellt. In Abbildung 7.7 sind
die Thermogramme der mit APTMS und IPTES modifizierten T21 Partikel (< 21 nm) darge-

stellt.
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Abbildung 7.7: Thermogramme der oberflachenmodifizierten T21 Nanopartikel (< 21 nm).

Analyse bei einer Heizrate von 10 °K - min’" in einem Temperaturbereich von 100 — 1000 °C fiir unmodifizierte
(blau), mit IPTES (orange) und mit APTMS (griin) modifizierte T21-Partikel (<21 nm). Zwischen 100 °C — 300 °C
kommt es zu einer Abspaltung von inter- und intramolekularem Wasser (blauer Kasten). Die angegebenen Pfeile
und Werte geben den Massenverlust ab 300 °C wieder. (Ar-O-Atmosphére (80 %:20 %)) (n = 1).

Bei dem Vergleich der ermittelten Massenverluste der T21-Proben mit den vorher vorgestell-
ten Massenverlusten fir das TiO2-Nanopulver konnte flir das APTMS oberflachenmodifizierte
T21 ca. eine 2.5fache Erhéhung des Massenverlustes und damit rickgeschlossen eine
2.5fach gréRere Menge angebundenes Silan festgestellt werden. Fir das mit IPTES oberfla-
chenmodifizierte T21 konnte lediglich eine Steigerung des Massenverlustes von ca. 30 %
erzielt werden. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass 30 % mehr Silan an die Oberflache
gebunden bzw. in die Netzstruktur eingebaut werden konnte. Eben diese ausgepragte Netz-
struktur kann die Ursache fir die geringere Steigung der Effizienz sein. Durch diese Struktur
kann es zu einer Abdeckung mdglicher noch freier OH-Gruppen an der Oberflache gekom-
men sein, wodurch diese dann nicht mit dem silane coupling agent reagieren konnten. Im
Unterschied dazu deckten die Monolagen des APTMS weniger OH-Gruppen der Oberflache
ab, wodurch diese noch frei zuganglich waren. Durch diesen Versuch konnte gezeigt wer-
den, dass die Oberflachenmodifikation von der Partikelgrofie der zu modifizierenden Aus-

gangspartikel abhangt.

7.1.3.2 Infrarot-Spektroskopie

Neben der oben beschriebenen Masseneffizienz wurden IR-Spektren mit der KBr-Pressling-
Methode zur Uberpriifung der erfolgreichen Synthese erstellt. Im Folgenden werden die je-
weiligen Spektren der Syntheseprodukte beider Metalloxide getrennt voneinander betrachtet.
Durch eine Identifizierung der jeweiligen charakteristischen Banden konnten Ruckschlisse
auf die Oberflachenmodifikationen geschlossen werden. Weiterhin konnten durch diese Me-

thode Aussagen uber die Effizienz der Reinigung nach der Synthese getatigt werden. Je-
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weils ein Spektrum des oberflachenmodifizierten und des unmodifizierten Titandioxids sind in

Abbildung 7.8 dargestellt und die charakteristischen Banden wurden identifiziert.
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Abbildung 7.8: IR-Spektren von KBr-Presslingen des TiO>-Nanopulvers vor und nach der Modifizierung.
Unmodifiziertes (blau) und mit IPTES (orange) und APTMS (griin) modifiziertes TiO,-Nanopulver, sowie die Zu-
ordnung der charakteristischen IR-Valenz- (v) und Deformationsschwingungen (J). Die erhaltenen Banden wur-
den mit den Ergebnissen von ZHAO ET AL. [142] und BIENZ [94] abgeglichen. (14 Scans, Aufiésung 4 cm™)

Deutlich sichtbar sind in den drei Spektren die Valenzschwingungen der Hydroxid-Gruppe
(v(OH)) = 3310 cm™") sowie die Deformationsschwingung der Titan-Sauerstoff-Titan-Bindung
(6(Ti-O-Ti) = 1000 — 500 cm™).

Anhand der Spektren der beiden modifizierten Nanopartikel wurde deutlich, dass sowohl die
Modifizierung mit APTMS als auch mit IPTES erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Dies
wird durch die charakteristischen Valenz- und Deformationsschwingungen der funktionellen
Gruppen deutlich. Die Spektren der oberflaichenmodifizierten Partikel zeigen bei einer Wel-
lenlange von 2960 cm™ die Valenzschwingung der Methylengruppe (v(CH2) = 2960 cm™).
Diese Schwingung ist im Gegensatz zu der APTMS Modifizierung bei der Modifizierung mit
IPTES ausgepragter. Dies kann durch die oben beschriebene Quervernetzung von IPTES
begriindet werden. Durch die Quervernetzung sind auf der Oberflache der mit IPTES modifi-
zierten Partikel mehr Methylengruppen vorhanden. Des Weiteren konnten beide Modifizie-
rungen in den Spektren unterschieden werden. Die IPTES Modifizierung wies Valenzschwin-
gungen der Amingruppe bei 1620 cm™ (v(NH.) = 1620 cm™) sowie Schwingungen der Iso-
cyanatgruppe bei 1150 cm™ (v(NHCO) = 1150 cm™) nach der Reaktion mit der Oberflache
auf. Des Weiteren konnten auch Deformationsschwingungen der Si-O-Bindung (&(Si-
O) = 1000 cm™") detektiert werden.
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Die Amin-Valenzschwingung der mit APTMS maodifizierten Partikel war deutlich schwacher
ausgepragt als die der IPTES Modifizierung. Es war jedoch aufgrund der hohen Transmissi-
on des Grundmaterials nicht mdglich einen gréReren Probenanteil in den KBr-Pressling ein-
zubringen. Bei einem grolReren Probenanteil ware der Pressling nicht mehr durchlassig.
Auch die Messung mit einer ATR-Zelle konnte die Amin-Schwingung nicht verstarken. Somit
war die Uberpriifung der APTMS Oberflachenmodifikation erschwert.

Uber die IR-Spektroskopie konnte ebenfalls festgestellt werden, dass die durchgefihrten
Waschschritte ausreichend waren, um ggf. nicht umgesetzten silane coupling agent zu ent-
fernen. Sollte nicht umgesetzter silane coupling agent vorhanden sein, so musste im Falle
der IPTES Modifizierung eine Schwingung bei 2260 cm™ (§(NCO) = 2260 cm™) erkennbar

sein. Diese konnte jedoch nicht mehr beobachtet werden.

Es wurde ebenfalls das modifizierte Al2O3-Nanopulver mittels IR-Spektroskopie Uber die KBr-
Pressling-Methode analysiert. Hierzu wurden die modifizierten Partikel mit dem unmodifizier-

ten Ausgangsmaterial verglichen (Abbildung 7.9).
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Abbildung 7.9: IR-Spektren von KBr-Presslingen des Al,03-Nanopulvers.

Unmodifiziertes (blau) und mit IPTES (orange) und APTMS (griin) modifiziertes Al.Os-Nanopulver, sowie die
Zuordnung der charakteristischen IR-Valenz- (v) und der Deformationsschwingungen (J). Die erhaltenen Banden
wurden mit den Ergebnissen von ZHAO ET AL. [142] und BIENZ [94] abgeglichen. (14 Scans, Aufiésung 4 cm’™)

Im Vergleich zu den Spektren des Titandioxids wiesen die Spektren des Aluminiumoxids
eine hdhere Intensitat der einzelnen Banden auf. Dies kann u.a. durch die oben beschriebe-
ne hohere Effizienz der Oberflachenmodifikation des Al2O3-Nanopulvers erklart werden, da in
diesem Fall aufgrund des geringeren Partikeldurchmessers eine groRere Oberflache fir die

Reaktion zur Verfigung stand. Hierdurch lagen mehr funktionelle Gruppen zur Bandener-
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zeugung vor. In den drei Spektren des Aluminiumoxids konnten ebenfalls die metalloxidi-
schen Deformationsschwingungen ((Al-O-Al) = 500 — 1000 cm™") beobachtet werden. Weiter-
hin zeigten alle Spektren eine breite Hydroxid-Valenzschwingung (v(OH) = 3310 cm™).

Wie bereits beschrieben, sind die Banden der modifizierten Partikel deutlich ausgepragter als
im Falle des Titandioxids. Hierdurch war die Zuordnung der einzelnen Banden erleichtert,
wodurch die Uberpriifung der durchgefiihrten Modifizierung verbessert werden konnte.

Fir die APTMS oberflachenmodifizierten Partikel konnte sowohl die Valenzschwingung der
Methylengruppe (v(CH.) =2960 cm™) als auch die Valenzschwingung der Amingruppe
(v(NH2) = 1620 cm™) beobachtet werden. Ebenfalls konnte in dem Spektrum des APTMS
modifizierten Aluminiumoxids die Deformationsschwingung der Si-O-Bindung (&(Si-
O) = 1000 cm™) beobachtet werden. Diese konnte in dem Spektrum des APTMS modifizier-
ten Titandioxids vermutlich aufgrund der geringen Anbindung nicht detektiert werden. Durch
diese Schwingungen konnte der Rickschluss gezogen werden, dass die Oberflachenmodifi-
kation mit APTMS erfolgreich durchgefuhrt werden konnte.

Bei der Betrachtung des Spektrums des IPTES oberflachenmodifizierten Aluminiumoxids
konnten ebenfalls die Valenzschwingungen der Methylen- und der Amingruppe beobachtet
werden. Ferner konnte auch die Valenzschwingung der reagierten Isocyanatgruppe
(v(NHCO) = 1150 cm™) detektiert werden. Des Weiteren konnte keine Bande fiir das nicht
umgesetzte Isocyanat (v(NCO) = 2260 cm™) in dem Spektrum festgestellt werden. Hierdurch
konnte nachgewiesen werden, dass sowohl die Synthese erfolgreich durchgefiihrt werden
konnte als auch die durchgeflihrten Reinigungsschritte der Nanopartikel ausreichend waren.

Ferner konnte ebenfalls die Deformationsschwingung der Si-O-Bindung zugeordnet werden.

7.1.3.3 Raman-Spektroskopie

Neben der IR-Spektroskopie wurde ebenfalls die Raman-Spektroskopie als eine weitere Me-
thode zur Uberpriifung der Synthese genutzt. Fir die Analysen wurde ein Laser der Wellen-
lange 532 nm verwendet. Sowohl die Anzahl der Additionszyklen als auch die Laserleistung
wurden flr jede Probe so gewahlt, dass ein optimales Signal-Rausch-Verhaltnis erhalten
wurde. Ein Ziel dieser Analysen lag u.a. darin, die im IR-Spektrum nur schwach abgebildeten
Aminschwingungen kenntlich zu machen, um den Erfolg der Synthese mit APTMS weiterge-
hend zu bestatigen.

In Abbildung 7.10 sind die Raman-Spektren des unmodifizierten Titandioxids und der Nano-
partikel nach der Oberflachenmodifizierung dargestellt. Um einzelne Schwingungen deutli-
cher darstellen zu kénnen, wird in der Abbildung ebenfalls ein vergréRerter Ausschnitt des
Spektrums (700 — 3500 cm™; Intensitat 0 — 3000 counts) dargestellt.
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Abbildung 7.10: Ramanspektren des TiO2-Nanopulvers mit und ohne Oberflaichenmodifizierung.
Unmodifiziertes (blau), und mit IPTES (orange) und APTMS (griin) oberflachenmodifiziertes TiO2>-Nanopulver,
sowie der Zuordnung der charakteristischen Valenz- (v) und Deformationsschwingungen (J). Zusétzlich wurde
der Bereich von 700 — 3500 cm™ vergréRRert um weniger intensive Schwingungen besser darstellen zu kénnen.
(TiO2 und I-TiOz: Auflésung: 9 — 15 cm", Leistung: 2 mW, Messzeit: 2 s, Wdh: 10; A-TiO,: Aufiésung: 9 - 15 cm’,
Leistung: 2 mW, Messzeit: 4 s, Wdh: 25)

Im Vergleich zu den oben dargestellten IR-Spektren (Abbildung 7.8 — 7.9) sind in den Ra-
man-Spektren nur wenige Schwingungen zu beobachten, wodurch die Interpretation erleich-
tert wurde.

In allen drei dargestellten Spektren war die Deformationsschwingung der Titan-Sauerstoff-
Bindung (8(Ti-O) = 70 — 800 cm™) zu beobachten. Die unterschiedlich ausgepragten Intensi-
taten kdnnen durch die variierten Messparameter erklart werden. Fur die Analyse des mit
APTMS modifizierten Titandioxids wurde eine héhere Laserleistung bzw. mehrere Additions-
zyklen fur ein optimales Signal-Rausch-Verhaltnis bendtigt. Aus diesem Grund kdnnen keine
quantitativen Aussagen uber die einzelnen Intensitaten der jeweiligen Banden getatigt wer-
den.

Neben den metalloxidischen Schwingungen waren flir die oberflachenmodifizierten Partikel
ebenfalls die Schwingungen der Methylengruppe (v(CHz) = 2920 cm™) nachweisbar. Diese
Bande war bereits in dem unvergroferten Spektrum mit einer deutlich erhdhten Intensitat
erkennbar. Sowohl die Aminbande (v(NH) = 1500 cm™) als auch die Schwingung fiir das
Isocyanat (v(NHCO) = 1000 — 1400 cm™) waren erst in einer VergroRerung deutlich erkenn-
bar. Die Valenzschwingung der Amingruppe konnte in dem Spektrum der APTMS oberfla-
chenmodifizierten Partikel intensiver dargestellt werden, als dies fir die IR-Spektroskopie der
Fall war. Hierdurch war es mdglich, die Modifizierung sicher nachzuweisen. Die fir die AP-

TMS Probe in der IR-Spektroskopie nur schwach ausgepragten Banden konnten in der Ra-
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man-Spektroskopie, durch die Anpassung der Messparameter, effektiver angeregt werden,
so dass hohere Intensitaten erzielt werden konnten.

Die Unterschiede der Analysen konnten ebenso am Beispiel der Isocyanat-Schwingung
(v(NHCO) = 1000 — 1400 cm™) beobachtet werden. Diese war in der IR-Spektroskopie star-
ker ausgepragt, kann im Raman-Spektrum jedoch nur schwach und unter der Vergréf3erung
identifiziert werden. Die Ursachen hierflr liegen u.a. in der schlechteren Polarisierbarkeit der
funktionellen Gruppen. Die Auflésung der Gruppe kénnte ggf. durch weitere Anpassungen
der Messparameter wie z.B. der Laserleistung oder der Wellenlange des Lasers verbessert
werden. Dennoch konnten anhand der identifizierten Schwingungen Rickschllisse auf die

durchgefuhrte Oberflachenmodifikation des Titandioxids gezogen werden.

Erganzend zu den IR-Analysen wurden ebenfalls fur das Al,Os Nanopulver Raman-Analysen
durchgefiihrt. Wie oben beschrieben stand hierdurch eine zweite Methode zur Uberpriifung
der Synthese zur Verfigung. In Abbildung 7.11 sind die Spektren der mit APTMS und IPTES

modifizierten Nanopartikel im direkten Vergleich zu dem unmodifizierten Ausgangsmaterial

dargestellt.
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Abbildung 7.11: Ramanspektren des Al;03-Nanopulvers mit und ohne Oberflaichenmodifizierung.
Unmodifiziertes (blau), und mit IPTES (orange) und APTMS (griin) oberflachenmodifiziertes Al.Os-Nanopulver,
sowie der Zuordnung der charakteristischen Valenz- (v) und Deformationsschwingungen (J). Zusétzlich wurde
der Bereich von 800 — 4000 cm™ vergréRert um weniger intensive Schwingungen besser darstellen zu kénnen.
(Al2O3: 9 - 15 cm™, Leistung: 2 mW Messzeit: 2 s, Wdh.: 50 bzw. I-Al;03&A-Al;O3: 9 - 15 cm’?, Leistung: 5 mW
bzw. 2 mW, Messzeit: 2 s, Wdh.: 50)
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Wie aus den Spektren deutlich hervorgeht, ist die Signalintensitat im Vergleich zum Titandi-
oxid trotz mehrfacher Anpassung der Messparameter schwacher ausgepragt. Zudem wiesen
alle Proben ein erhdhtes Signal-Rausch-Verhaltnis auf, sodass alle Messungen, flr eine aus-
reichende Qualitat, mit einer erhohten Laserleistung sowie einer Vielzahl von Additionszyklen
durchgefiihrt werden mussten.

Dennoch kénnen durch die aufgenommenen Spektren Informationen zu den Modifikationen
gewonnen bzw. die Oberflachenmodifizierung nachgewiesen werden. In beiden Spektren
des modifizierten Aluminiumoxids konnte die Valenzschwingung der Methylengruppe
(v(CH2) = 2920 cm™) detektiert werden. Die unterschiedlichen Intensitaten in den Raman-
Spektren kénnen im Gegensatz zu denen in der IR-Spektroskopie dargestellten Intensitaten
nicht fiir eine semi-quantitative Aussage genutzt werden, da es z.B. durch eine Erhéhung der
Laserleistung zu einem Anstieg der Intensitdt kommt. Fur die Oberflachenmodifikation mit
IPTES konnten die Isocyanat-Schwingungen (v(NHCO) = 1000 — 1400 cm™) beobachtet
werden. Im Gegensatz zu der Analyse des Titandioxids kann diese Schwingung bereits ohne
weitere Vergrolierung dargestellt werden. Ebenso kann in dem Spektrum fir das IPTES mo-
difizierte Aluminiumoxid die Schwingung der Amingruppe (v(NH) = 1500 cm™) identifiziert
werden. Beide Schwingungen konnten in dem Spektrum des unmodifizierten Aluminiumoxids
nicht beobachtet werden, sodass der Rickschluss gezogen werden konnte, dass diese
Schwingungen durch den angelagerten silane coupling agent hervorgerufen wurden.
Ebenfalls sollten die mit APTMS modifizierten Nanopartikel mittels Raman-Spektroskopie
Uberpruft werden. Jedoch konnte in der Analyse die Amingruppe nicht dargestellt werden.
Dies kann u.a. mit der ablaufenden Oberflachenmodifikation begriindet werden. Im Gegen-
satz zum IPTES kommt es zu einer geringeren Anlagerung. Wie oben beschrieben kann je-
doch die Schwingung der Methylengruppe beobachtet werden. Diese Schwingung ist ein
Hinweis flr die erfolgreiche Modifikation. Eine weitere Ursache flr die fehlende Auspragung
der Amingruppe stellt die schlechte Polarisierbarkeit der Gruppe dar.

Neben den bisher beschriebenen Banden konnte fir die APTMS Modifizierung eine weitere
Schwingung bei 3400 cm™ beobachtet werden. Diese konnte als Feuchtigkeitsbande identifi-

ziert werden. [94]

7.1.3.4 Festkérper- Kernresonanzspektroskopie

Eine weitere Mdglichkeit die Oberflachenmodifikation nachzuweisen, stellte die Festkérper-
Kernresonanzspektroskopie (Festkorper-NMR) dar. Der Vorteil dieser Methode bestand da-
rin, dass die modifizierten Nanopartikel vor der Analyse nicht in Losung gebracht werden
mussten. Daher konnten mit dieser Methode die angebundenen funktionellen Gruppen der
Oberflachenmodifikation ohne jedwede Veranderung, z.B. aufgrund des Lésens in einem
Lésemittel nachgewiesen werden. Die Messungen wurden an der TECHNISCHEN UNIVERSITAT
BERGAKADEMIE FREIBERG im Institut fir Analytische Chemie durchgefihrt.
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An dieser Stelle werden lediglich die Ergebnisse der IPTES modifizierten Partikel vorgestellt.
Die NMR-Spektren der APTMS modifizierten Partikel sind im Anhang aufgefuhrt. In Abbil-
dung 7.12 sind vergleichend die *C-Spektren der IPTES Proben des Titandioxids (rot) und

des Aluminiumoxids (blau) dargestellt.

159.5 ppm 122.5 ppm
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Abbildung 7.12: Festkorper-NMR Spektren der IPTES oberflachenmodifizierten Nanopartikel.
Oben (rot) 1°C Spektrum des modifizierten TiO,-Nanopulvers. Unten (blau) *C Spektrum des modifizierten Al,O3-
Nanopulvers (25 kHz).

In den Spektren konnten zwei charakteristische Signale, die auf eine erfolgreiche Oberfla-
chenmodifikation hinwiesen, identifiziert werden. Die Isocyanatgruppe ist bei der Verschie-
bung von §(**C) = 122.5 ppm detektierbar. Neben dieser ist in dem Spektrum ebenfalls ein
Peak flr Carbamid (Harnstoff) bei 159.5 ppm festgestellt worden. Dieser wird, nach dem
oben dargestellten Mechanismus der Oberflachenmodifikation, bei der Anlagerung des sila-
ne coupling agents an die Oberflaiche gebunden. Zusatzlich zu dem dargestellten '*C-
Spektrum wurde ebenfalls ein 2°Si-Spekturm der beiden modifizierten Partikel aufgenommen.
Hierbei konnte bei einer Verschiebung von 45 ppm das Signal des eingesetzten Alkoxysilans
nachgewiesen werden. Auch dies wies die Anbindung des silane coupling agents an die
Oberflache nach.

7.1.3.5 Bestimmung der Elementkonzentration

Ergéanzend zu der spektroskopischen Uberpriifung der Synthese wurden die Elementgehalte
der Syntheseprodukte bestimmt. Hierflir wurden zwei komplementéare festkdrperspektrosko-
pische Methoden, RFA und REM-EDX, eingesetzt. Beiden Analysenmethoden liegt fur eine
Quantifizierung ein Fundamentalparametermodell zu Grunde. Hierdurch konnten die Analy-
sen standardfrei durchgeflhrt werden. Die erhaltenen Ergebnisse wurden zudem als Grund-
lage fur die Berechnung der Elementkonzentration in der polymeren Matrix verwendet.

Fur die RFA-Analyse konnte auf eine vorherige Probenpraparation verzichtet werden, da die
pulverférmigen Proben direkt in den Probenhalter Uberfihrt und im Anschluss analysiert

werden konnten. Je Probe wurden drei Messpunkte analysiert und im Anschluss der Mittel-
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wert bestimmt. In Tabelle 7.5 sind die erhaltenen RFA-Ergebnisse des TiO2-Nanopulvers

dargestellt.

Tabelle 7.5: Ubersicht der mittels RFA ermittelten Elementkonzentrationen des unmodifizierten und ober-
flachenmodifizierten TiO2-Nanopulvers.

Die Quantifizierung erfolgte (ber das hinterlegte Fundamentalparametermodell. Die verwendeten Messparameter
sind im Anhang aufgefihrt. (n = 3)

Probe Titan in Gew% t o Silizium Gew% * o
unmod. TiO; 100 n.d.
I-TiO>-1 90.0+22 10.0+22
I-Ti02-2 90.9+0.8 9.1+0.8
A-TiO2-1 99.0+£0.2 0.9+0.2
A-TiO2-2 99.2+0.1 0.8£0.1

n.d. nicht detektiert
Das unmodifizierte Titandioxid wies keine Spuren von Silizium oder weiteren Elementen auf,

so dass im Folgenden davon ausgegangen werden kann, dass der detektierte Silizium-
Gehalt durch die Modifizierung mit dem silane coupling agent erzielt wurde.
Erwartungsgemal konnte fur die IPTES modifizierten Proben ein hdherer Silicium-Gehalt
festgestellt werden. Ursachlich hierfir ist die Quervernetzungsreaktion des IPTES, wodurch
mehr Silizium an der Oberflache bzw. in der Vernetzung eingebaut werden konnte. Bei der
APTMS Synthese fand keine Quervernetzung statt. Des Weitern waren die ermittelten Ele-
mentgehalte fur beide durchgefihrten Synthesen vergleichbar.

Fur die Aluminiumoxidproben wurde in identischer Weise wie oben beschrieben vorgegan-
gen. In Tabelle 7.6 sind die Ergebnisse der RFA-Punktmessungen dargestellt. Fir die Quan-
tifizierung wurde je Probe eine Dreifachbestimmung durchgefuhrt. Das APTMS modifizierte
Al20O3-Nanopulver konnte nicht mittels des hinterlegten Fundamentalparametermodells quan-
tifiziert werden. Es wurde zwar sowohl ein Aluminium- als auch ein Siliziumsignal detektiert,
jedoch reichte die Auflésung der verwendeten RFA aufgrund der geringen Signalintensitat
nicht fuir eine Trennung und damit eine Quantifizierung der Signale aus.

Tabelle 7.6: Ubersicht der mittels RFA ermittelten Elementkonzentrationen des unmodifizierten und ober-
flachenmodifizierten Al,Os-Nanopulvers.

Die Quantifizierung erfolgte (ber das hinterlegte Fundamentalparametermodell. Die verwendeten Messparameter
sind im Anhang aufgefiihrt. (n = 3)

Probe Aluminium Gew% = o Silizium Gew% * o
unmod. Al;03 100 n.d.
I-Al;,05-1 84.0+15 16.0+£1.5
I-Al;03-2 83.8+0.8 16.2+£ 0.8
A-Al,03-1 Nicht quantifizierbar

A-Al,03-2 Nicht quantifizierbar

A-Al,03-3 Nicht quantifizierbar

n.d. = nicht detektiert
In Abbildung 7.13 a — c sind beispielhaft je ein Spektrum des unmodifizierten und des IPTES

und APTMS oberflachenmodifizierten Al,Os-Nanopulvers dargestellt, die verdeutlichen, dass
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ein Silizium-Signal detektiert wurde, dieses jedoch nicht quantifiziert werden konnte. Eine
Ursache hierfiir kann die, im Vergleich zu denen der IPTES-Probe, ca. finffach geringere

Intensitat des Si-Signals sein.
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Abbildung 7.13: Gegenitiberstellung der erhaltenen RFA-Spektren des Al,Os-Nanopulvers mit und ohne
Oberflachenmodifizierung.

Das unmoaodifizierte (a; blau) und mit IPTES (b, orange) und APTMS (c; griin) oberflichenmodifizierte Al;Os-
Nanopulver sowie den ermittelten absoluten Intensitéten (d) des Silizium-Signals zur Verdeutlichung der Quantifi-
zierungsproblematik. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Ebenso muss beachtet werden, dass die Quantifizierung von Silizium neben Aluminium
durch die benachbarten Ordnungszahlen (Al = 13; Si=14) und den daraus resultierenden
ahnlichen Anregungsenergien (K.(Al) = 1.5 kV; Ku(Si) = 1.7 kV) erschwert ist. Diese Ahnlich-
keit, in Zusammenhang mit der geringen Intensitat, kann die Ursache fir die nicht durchfiihr-
bare Quantifizierung gewesen sein. Des Weiteren weisen beide Elemente aufgrund ihrer
geringen Ordnungszahl eine geringe Fluoreszenzausbeute auf.

Um dennoch eine Quantifizierung mittels RFA vornehmen zu kénnen, misste das Funda-
mentalparametermodell mathematisch erweitert bzw. umgeschrieben werden. Dies war je-
doch nicht Bestandteil der vorliegenden Arbeit. Zusatzlich kdnnten Analysen mittels einer
WD-RFA durchgefuhrt werden. Durch die Verbesserte Auflésung ist ggf. eine Quantifizierung

moglich.
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Wie bereits bei der TG-Analyse gezeigt werden konnte, wird deutlich, dass die IPTES modi-
fizierten Al,O3-Proben mehr silane coupling agent an die Oberflache gebunden haben als die
TiO2-Proben. Dies bestatigt, dass das Aluminiumoxid aufgrund der geringeren PartikelgréRe

mehr Oberflachenplatze fir die Reaktion mit dem silane coupling agent aufwies.

Eine weitere Mdglichkeit den Elementgehalt der modifizierten Nanopartikel zu bestimmen,
stellte die REM-EDX-Analyse dar. Aufgrund der Anregung mit einem Elektronenstrahl sowie
der besseren Auflésung des EDX-Detektors, sollte eine Auflésung der Signale von Alumini-
um und Silizium auch fur die mit APTMS modifizierten Aluminiumoxidpartikel mdglich sein.
Ferner kdbnnen mit dem REM-EDX auch Elemente mit einer geringeren Ordnungszahl quanti-
tativ bestimmt werden. Somit kénnte z.B. auch Kohlenstoff zur Uberpriifung eingesetzt wer-
den, da es aufgrund der Oberflachenreaktion zu einer Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes
kommen musste.

Die Proben wurden hierbei fur die Analyse mit Hilfe eines schnelltrocknenden Silberlacks auf
einen Probentrager fixiert. Da die Ausgangsmaterialien, Aluminiumoxid und Titandioxid, nicht
bzw. schlecht leitende Eigenschaften besitzen, hatten die Proben mit einer leitenden Schicht
z.B. Gold bedampft werden missen. Da das aufgebrachte Gold jedoch zu stérenden Signa-
len, z.B. Uberlagerungen gefiihrt hatte, sind die Analysen im Niedervakuum von 50 Pa
durchgefuhrt worden. Aufgrund der Analyse im Niedervakuum konnen die erhaltenen Werte
fir Kohlenstoff und Sauerstoff nicht fiir die Uberpriifung der Synthese herangezogen werden.
Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurden alle Analysen je Element des Ausgangs-
materials bei identischen Messparametern durchgefihrt. Die Anregungsspannung konnte je
nach Ausgangsmaterial angepasst werden. Ferner wurden bei der Auswertung die Elemente
Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff nicht mit einbezogen, um eine Vergleichbarkeit mit den
ermittelten Elementgehalten der RFA-Analyse zu ermdglichen. In den nachfolgenden Tabel-

len 7.7 — 7.8 sind die Elementgehalte aufgelistet.
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Tabelle 7.7: Ubersicht der mittels REM-EDX be-
stimmten Elementkonzentrationen des TiO2-Nano-
pulvers.

Unmodifiziertes und mit IPTES (I-TiOz) und APTMS
(A-TiOz) oberflachenmodifiziertes  TiO2-Nanopulver.
Die Quantifizierung erfolgte liber das hinterlegte Fun-
damentalparametermodell. (20 kV; 50 Pa, WD 10 mm,

Tabelle 7.8: Ubersicht der mittels REM-EDX be-
stimmten Elementkonzentrationen des Al;Os;-Nano-
pulvers.

Unmodifiziertes und mit IPTES (I-Al,O3) und APTMS
(A-Al2O3) oberflaéchenmodifiziertes Al,Os-Nanopulver.
Die Quantifizierung erfolgte liber das hinterlegte Fun-
damentalparametermodell. (10 kV; 50 Pa, WD 10 mm,
2000fache Vergrél3erung Messzeit: 600 s)

2000fache Vergrél3erung Messzeit: 600 s)

S— E— Aluminum in Silizium in
Titan in Gew% Silizium in Probe
Probe Gew% = o Gew% t o
+to Gew% + o
. Unmod. Al,O3 100 n.d
Unmod. TiO, 100 n.d.
] 1-Al,03-1 824 +0.5 17605
I-TiO2-1 95.3+0.3 4.7 +0.3
) 1-Al,03-2 81.7+0.6 18.3+£0.6
I-TiO5-2 95.7+0.1 4301
) A-Al,03-1 96.4 £ 0.1 3.6+0.1
A-TiOz-1 99.6+£0.1 04+£01
) A-Al,03-2 96.1 £0.1 3.9+£01
A-TiO,-2 99.6 £0.1 04+£01
A-Al,03-3 96.3+0.2 3.7+£0.2

n.d. = nicht detektiert
Sowohl mittels RFA als auch mittels REM-EDX konnten fiir die oberflachenmodifizierten Ti-

tandioxidpartikel vergleiche Elementgehalte bestimmt werden. Es konnte ebenfalls bestatigt
werden, dass ein hoherer Silizium-Gehalt fir die IPTES modifizierten Proben als fiir die AP-
TMS modifizierten Partikel vorlag.

Das REM-EDX wies ein hdheres Auflésungsvermégen der einzelnen Signale auf, wodurch
auch der Siliziumgehalt der APTMS modifizierten Aluminiumoxidproben bestimmt werden
konnte. Ein Vergleich der Ergebnisse zwischen RFA und REM-EDX konnte lediglich fur das
IPTMS modifizierte Al,Os-Nanopulver vorgenommen werden. Diese Ergebnisse wiesen unter
Berlcksichtigung der angegebenen Messunsicherheit einem vergleichbaren Elementgehalt
auf.

Wie im Falle der Titandioxidproben wiesen auch die Aluminiumoxidproben je nach verwen-
detem silane coupling agent unterschiedliche Siliziumgehalte auf. Beide IPTES modifizierten
Aluminiumoxidproben zeigten einen hdheren Siliziumgehalt als die drei mit APTMS modifi-
zierten Proben. Jedoch konnte auch hier festgestellt werden, dass das Aluminiumoxid im
Vergleich zu dem oberflachenmodifizierten TiO>-Nanopulver einen héheren Silizium-Gehalt
aufwies. Dies konnte sowohl fur die Modifizierung mit APTMS als auch mit IPTES nachge-
wiesen werden und bestatigte die zuvor beschriebene Partikelgrélienabhangigkeit der Effizi-

enz der Oberflachenmodifikation.

7.2 Kommerziell modifizierte Fiillstoffe

Neben den oben beschriebenen modifizierten Nanopartikeln standen ebenfalls industriell
modifizierte Nanopartikel (AEROXIDE® TiO, T805 und AEROXIDE® AluC805) der Fa. EVONIK
zur Verfiigung. Nach Herstellerangaben ist das AEROXIDE® AluC805 [143] (AluC805) ein
Aluminiumoxid, welches mit einem Octylsilan behandelt wurde. Das AEROXIDE® TiO, T805
[144] (TiO2 T805) wurde mit einem Organosilan oberflachenmodifiziert um hydrophobere

Eigenschaften zu erhalten.
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7.2.1 Charakterisierung der kommerziell modifizierten Fullstoffe

Um eine nahere Abschatzung der Oberflachenmodifikation vornehmen zu kénnen, wurden
die Partikel mittels IR- und Raman-Spektroskopie analysiert. Des Weiteren wurden TG-
Analysen zur Bestimmung der angelagerten Silanmenge durchgefiihrt. Uber XRD- und TEM-
Analysen wurde die Partikelgrofe bestimmt. Im Nachfolgenden sind die Ergebnisse dieser

Analysen aufgefuhrt

7.2.1.1 Thermogravimetrische Analyse

Mittels einer thermogravimetrischen Analyse des unmodifizierten Titandioxids und der indust-
riell oberflachenmodifizierten Nanopartikel wurde die Menge des umgesetzten Silans ermit-
telt. Die Analysen wurden in einem Bereich von 100 °C — 800 °C, mit einer Heizrate von
10 ° - min™", unter einer Argon-Sauerstoff-Atmosphéare durchgefiihrt. In Abbildung 7.14 sind
die erhaltenen Thermogramme des unmodifizierten TiO2-Nanopulvers und der TiO2 T805
Partikel vergleichend dargestellt. Beide Proben wurden vor der Analyse flr 48 h bei 55 °C

getrocknet.
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Abbildung 7.14: Darstellung der Thermogramme von Titandioxid und TiO, T805.

Thermogramme bei einer Heizrate von 10°K - min™" in einem Temperaturbereich von 100 — 800°C fiir das unmodi-
fizierte Titandioxid (blau) und TiO, T805 (griin). Der Massenverlust ab 300 °C ist mit Pfeilen und dem prozentua-
len Gewichtsverlust eingezeichnet.

Das Thermogramm des unmodifizierten Titandioxids zeigte keine Massenveranderung auf.
Der leichte Anstieg zu Beginn der Messung konnte auf das Umschalten der Gaszufuhr zu-
rickgeflihrt werden. Dies hatte keinen Einfluss auf das vorgestellte Analysenergebnis.

Im Thermogramm des TiO> T805 konnten zwei Stufen des Massenverlustes beobachtet
werden. Der erste Massenverlust fand bis ca. 300 °C statt. Bis 300 °C wird das physisorbier-
te Wasser desorpiert. Da es sich hierbei nicht um die angelagerte Oberflachenmodifizierung

handelte, wurde dieser Teil des Massenverlustes nicht naher betrachtet. Bei Temperaturen
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Uber 300 °C werden hingegen die an der Oberflache kondensierten Ketten wieder aufgebro-
chen. Somit konnte fur das TiO, T805 ein Massenverlust von 2.5 % ab 300 °C detektiert
werden.

Wie oben vorgestellt wurde ebenfalls das industriell hergestellte AluC805 mittels TGA analy-
siert. Auch hier werden vergleichend die Thermogramme des unmodifizierten Alumini-

umoxids sowie des AluC805‘ gegenubergestellt (Abbildung 7.15).
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Abbildung 7.15: Darstellung der Thermogramme von Aluminiumoxid und AluC805.

Thermogramme bei einer Heizrate von 10 °K - min™' (100 — 800 °C) fiir das unmodifizierte Aluminiumoxid (blau)
und das industriell modifizierte AluC805 (griin). Der Massenverlust ab 300 °C ist mit Pfeilen und dem prozentua-
len Gewichtsverlust eingezeichnet.

Das Thermogramm des unmodifizierten Aluminiumoxids wies bis ca. 300 °C einen Massen-
verlust, der auf adsorbiertes Wasser zuriickgefiihrt werden konnte, auf (s.0.). Uber 300 °C
verliert das Aluminiumoxid weiterhin ca. 1.4 % seiner Masse, was auf eine Anlagerung von
weiteren Verbindungen an der Oberflache hindeutet. Diese konnten, trotz Lagerung unter
Inertgas z.B. durch eine Adsorption von weiteren Verbindungen aus der Umgebungsluft an
die Oberflache gelangt sein. Bei dem Titandioxid konnte dies wahrscheinlich aufgrund des
groleren Partikeldurchmessers nicht beobachtet werden. Das Aluminiumoxid wies eine gré-
Rere Oberflache, wodurch Reaktionen mit der Umgebungsluft begunstigt wurden, auf.

Fir das AluC805 konnte ebenfalls ein Massenverlust bis 300 °C beobachtet werden. Wie
oben beschrieben, wurde dieser nicht zur Ermittlung der Masseneffizienz herangezogen. Ab
300 °C kommt es zu einem Massenverlust von 3.7 %, der auf die Oberflachenmodifikation
zurtckzufiihren sein kdnnte. Aufgrund der durchgeflihrten Versuche konnte festgestellt wer-
den, dass fur eine vollstandige Trocknung der Nanopartikel zukinftig eine andere Technik

z.B. ein Vakuumofen verwendet werden sollte.
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7.2.1.2 Infrarot-Spektroskopie

Um nahere Informationen Uber die Oberflachenmodifikation zu erhalten wurde die IR-
Spektroskopie genutzt. Mit Hilfe der aufgenommenen Spekiren sollte eine nadhere Bestim-
mung der an der Oberflaiche aufgebachten organischen Gruppen erfolgen. Der Ubersicht-
lichkeit halber werden im Folgenden die Titandioxid- und die Aluminiumoxid-Proben getrennt
voneinander betrachtet. Die IR-Spektroskopie wurde ebenfalls mit der KBr-Pressling-
Methode durchgefihrt. In Abbildung 7.16 ist vergleichend das IR-Spektrum des unmodifizier-
ten Titandioxids und des TiO», T805 dargestellt.
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Abbildung 7.16: IR-Spektren von KBr-Presslingen des TiO.-Nanopulvers und des TiO- T805.

Spektren des unmodifizierten TiO-Nanopulvers (blau) und des industriell oberflachenmodifizierten TiO» T805
(griin), mit der Zuordnung der charakteristischen IR-Valenz- (v) und Deformationsschwingungen (&) (vgl. BIENZ
[94] Hesse [95] und HECKENER [116]). (16 Scans, 4 cm’™)

In dem Spektrum des unmodifizierten Titandioxids konnten lediglich die Valenzschwingun-
gen der Hydroxidgruppe (v(OH) = 3310 cm™) sowie die Deformationsschwingung der me-
talloxidischen Verbindung (&(Ti-O-Ti) = 1000 — 500 cm™) identifiziert werden. Diese Schwin-
gungen konnten ebenfalls in dem TiO, T805 nachgewiesen werden.

In dem Spektrum des industriell hergestellten und modifizierten TiO> T805 konnte neben
diesen  Schwingungen ebenfalls die Valenzschwingung der Methylengruppe
(v(CH2) = 2960 cm™) detektiert werden. Laut Herstellerangaben [144] liegt eine Oberfla-
chenmodifikation mit einem Organosilan vor, daher konnte davon ausgegangen werden,
dass die auftretende Schwingung auf diese zurlickzuflihren ist. Durch das Anheften einer

organischen Verbindung sind u.a. Methylengruppen an die Oberflache gebunden worden.
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Neben der gefundenen Methylenschwingung konnte ebenfalls eine Deformationsschwingung
detektiert werden, die der Si-O-Bindung (&(Si-O) = 1000 cm™) zugeordnet werden konnte.

Diese Bindung ist ebenfalls ein Hinweis auf die durchgefuhrte Modifizierung.

Durch die IR-Spektroskopie sollten ebenfalls ndhere Informationen ber die Oberflachenmo-
difikation des AluC805 erhalten werden. In Abbildung 7.17 sind die IR-Spektren des unmodi-
fizierten nanopartikularen Aluminiumoxids und des AluC805 vergleichend dargestellt.

In beiden Spektren konnte die Valenzschwingung der Hydroxidgruppe (v(OH) = 3310 cm™)
und die Deformationsschwingung der metalloxidischen Verbindung (&(Al-O-Al) =500 —
1000 cm™) identifiziert werden. Beide Schwingungsbanden konnten auf das verwendete

Basismaterial zurtickgeflhrt werden.
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Abbildung 7.17: IR-Spektren von KBr-Presslingen des Al,Os-Nanopulvers und des AluC805.

Spektren des unmodifizierten Al;Os-Nanopulvers (blau) und des industriell oberflichenmodifizierten AluC805
(griin), mit der Zuordnung der charakteristischen IR-Valenz- (v) und Deformationsschwingungen (J). (vgl. BIENZ
[94], Hesse [95] und HECKENER [116]). (16 Scans, 4 cm’")

Neben den beiden benannten metalloxidischen Schwingungen konnte ebenfalls die Valenz-
schwingung der Methylengruppe (v(CH:) = 2960 cm') und die Deformationsschwingung der
Si-O-Bindung (5(Si-O) = 1000 cm™) fiir AluC805 detektiert werden. Laut Herstellerangaben
[143] wurde eine Modifizierung mit einem Octylsilan durchgefiihrt. Diese Gruppe besteht le-
diglich aus CH.-Bindungen und einem Siliziumatom, das an dem Kettenende der CH>-Kette
angebracht ist. Beide Bindungsformen konnten in dem IR-Spektrum eindeutig identifiziert
werden. Somit konnten die Herstellerangaben durch die durchgeflihrte Analyse bestatigt
werden. Da jedoch lediglich eine qualitative Analyse durchgefiihrt wurde, konnten keine

quantitativen Aussagen bzgl. der Kettenlange getatigt werden.
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7.2.1.3 Raman-Spektroskopie

Erganzend zur IR-Spektroskopie wurden ebenfalls Raman-Analysen durchgefihrt. Die Kom-
bination beider Methoden liel3 weitere Ruckschlisse auf die Modifizierung der Oberflache zu.
Fir die Raman-Spektroskopie wurde ein Laser (A = 532 nm) verwendet. In Abbildung 7.18
werden die erhaltenen Raman-Spektren des unmodifizierten Titandioxids und des TiO, T805
gegenibergestellt. Aufgrund der hohen Intensitat des Titandioxid-Grundsignals wurde der
obere Teilbereich der intensivsten Signale abgeschnitten, es war hierdurch méglich die in-

tensitatsschwacheren Signale hervorzuheben.
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Abbildung 7.18: Ramanspektren des TiO.-Nanopulvers und des TiO, T805.

Analyse im Wellenldngenbereich von 40 — 4440 cm™" des unmodifizierten Nanopulvers (blau) und des industriell
oberflachenmodifizierten TiO, T805 (griin), sowie der Zuordnung der charakteristischen Valenz- (v) und Deforma-
tionsschwingungen (). (vgl. Hesse [95], HECKENER [116] UND FRANK ET AL. [145]) Zusétzlich wurde der Bereich
von 800 — 3500 cm" vergréRert dargestellt. (Auflésung: 9 — 15 cm™, Leistung: 2 mW, Messzeit: 2 s, Wdh: 10)

Fur das unmodifizierte Titandioxid konnten lediglich die Deformationsschwingungen des
Rutils (§(Ti-O-Ti) =400 cm™, 520 cm™, 650 cm™) beobachtet werden. Hierdurch konnte die
durch den Hersteller angegebene Kristallmodifikation bestatigt werden. Fir das TiO, T805
wurde von dem Hersteller (Fa. EVONIK) keine Kristallmodifikation angegeben. Jedoch konnte
anhand des Spektrums der Rickschluss gezogen werden, dass eine Anatas-Modifikation
vorlag. Dies wurde an der vierten oxidischen Bande bei ca. 150 cm™, die nach FRANK ET AL.
[145] bei der Anatas-Modifikation auftritt und nicht fur die Rutil-Modifikation beobachtet wer-
den kann, deutlich.

Weiterhin konnte fir das TiO, T805 die Bande fiir die Methylengruppe (v(CHz) = 2920 cm™)
nachgewiesen werden. Wie im IR-Spektrum war diese Schwingung ein Hinweis auf die

Oberflachenmodifikation mit einem Silan (CH2>-Einheit).
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Ebenfalls wurden Raman-Analysen des Aluminiumoxids und des industriell modifizierten
AluC805 durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.19 aufgefuhrt. Die detektierten

Schwingungen konnten den funktionellen Gruppen zugeordnet werden.

- 3200
- 3000
. . - 2800
5(AI-O-A_I1) = /V(CHz) =2920 cm L 2600
4440 cm - 2400
L 2200
- 2000
- 1800

_ - 1600
Re-Absorption aliphatische - 1400

Kohlenstoff- L 1200
kette L 1000

—— - 800

600
X A + 400
| S A YOI A VP A

I I I IR T P S R P N S S N N I NI NP N S NSRRI
SMRTNMRCOMPOSIRAI MPASMIN SIKA MRS MRS UPINIRAMRES MR N RIS SRR PR PN LA P
BT P O a0 a0 T ol R R 407 I g7 qDT NPT AT AT AL T @7 @7 BT

Intensitat

Wellenzahl v in cm'

unmodifiziert AluC805

Abbildung 7.19: Ramanspektren des unmodifizierten Al,03-Nanopulvers und des AluC805.

Analyse im Wellenldngenbereich von 40 — 4440 cm? des unmodifizierten Nanopulvers (blau) und industriell ober-
flachenmodifizierten AluC805 (griin), sowie der Zuordnung der charakteristischen Valenz- (v) und Deformations-
schwingungen (J). (Auflésung: 9 — 15 cm-1, Leistung: 2 mW bzw. 20 mW, Messzeit: 2 s (Al.O3) bzw. 3 s
(AluC805), Wdh: 50 (Al>O3) bzw. 100 (AluC805))

Wie oben beschrieben zeigten die Spektren des Aluminiumoxids eine geringere Intensitat,
als die des Titandioxids. Ebenfalls kam es aufgrund der erhdhten Laserleistung zu einer sog.
Re-Absorption, die beispielsweise bei v = 2300 cm™ auftritt. Auffallig war, dass die Banden
fur das Al,O;3 (ca. 4400 cm™) unterschiedliche Verhaltnisse zu dem AluC805 aufwiesen. Fer-
ner konnte fir das AluC805 eine Verbreiterung der Banden zu einer kleineren Wellenzahl
festgestellt werden. Auch hierbei kann es sich um einen Effekt der wahrscheinlich unter-
schiedlichen Herstellungsverfahren handeln. Nahere Informationen zu den jeweiligen Her-
stellungsverfahren lagen nicht vor.

Die Bande bei v = 2920 cm™ konnte der Methylengruppe zugeordnet werden. Dieses Ergeb-
nis unterstitzte das in der IR-Spektroskopie gewonnene Ergebnis. Ebenfalls konnten die

Banden fir die aliphatischen Kohlenwasserstoffe (v = 500 — 1500 cm™") identifiziert werden.

7.2.1.4 Festkbrper-Kernresonanzspektroskopie

Wie fir die IPTES und APTMS modifizierten Partikel wurden ebenfalls die kommerziell modi-
fizierten Partikel mittels der Festkérper-Kernresonanzspektroskopie (NMR) analysiert. Mittels
dieser Analyse sollten neben dem Nachweis der Oberflachenmodifikation ebenfalls nahere
Informationen Uber die Art der Oberflachenmodifikation ermittelt werden. In Abbildung 7.20
sind die *C-Spektren von TiO, T805 (oben; rot) und AluC805 (unten; blau) vergleichend

dargestellt. Die Signale bei < 20 ppm zeigten die Anwesenheit der Methylengruppe sowie der
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Si-CH»>-Gruppe an. Zusatzlich wies die Breite des Si-CH»-Signals auf eine Anbindung direkt
an die Oberflache bzw. auf die Anbindung anderer Silanmolekile hin, da es eine groliere
Variation in der Umgebung gab. Zur Verifizierung waren jedoch weitere NMR-Analysen mit

dem Ziel einer Quantifizierung notwendig.
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Abbildung 7.20: Festkorper-NMR Spektren von TiO2 T805 und AluC805.
Oben (rot) 3C Spektrum des TiO, T805. Unten (blau) 3C Spektrum des AluC805 (25 kHz).

7.2.1.5 Bestimmung der Elementkonzentration

Die Elementgehalte des unmodifizierten Titan- bzw. Aluminiumoxids sowie die des T805 und
AluC805 wurden ebenfalls durch zwei festkoérperspektroskopische Methoden (RFA und
REM-EDX) bestimmt. Im Folgenden sind die Ergebnisse beider Methoden aufgefuhrt
(Tabelle 7.9).

;?:Iielle 7.9: Ermittelte Elementkonzentrationen des TiO, T805 und des AluC805 mittels REM-EDX und

Analyse des unmodifizierten Titandioxids bzw. Aluminiumoxids und der industriell modifizierten Nanopartikel TiO2
T805 und AluC805. Die Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt. (n = 3)

Probe RFA REM-EDX

Ti/Alin Gew% tc  SiinGew% tc  Ti/AlinGew% tc  Siin Gew% * ¢
TiO2 100 n.d. 100 n.d.
T805 96.8 + 0.6 3.2+0.6 98.8+0.1 1.2+0.1
Al>0O3 100 n.d. 100 n.d.
AluC805 Nicht quantifizierbar 96.4+0.2 3.6+0.2

n.d. = nicht detektiert
Wie bereits bei der Oberflachenmodifikation mit APTMS beobachtet werden konnte, war eine

Quantifizierung des Siliziums neben dem Aluminiumsignal fur das AluC805 nicht mdglich.
Mégliche Ursachen wurde in Kapitel 7.1.3.5 beschrieben.

Fir beide unmodifizierten Ausgangsstoffe konnten in den Spektren keine weiteren Signale
nachgewiesen werden, so dass rlickgeschlossen werden konnte, dass keine Verunreinigun-

gen vorhanden waren, die durch die RFA oder das EDX nachweisbar waren.
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Beim Vergleich der Ergebnisse konnte festgestellt werden, dass in der RFA-Analyse ein ho-
herer Siliziumanteil als in der REM-EDX-Analyse nachgewiesen werden konnte. Fir das
TiO2 T805 konnte mittels RFA ein Silizium-Gehalt w(Si) = 3.2 % und mittels REM-EDX ein
Gehalt w(Si) = 1.2 % detektiert werden. Laut Herstellerangaben sollte der Siliziumgehalt (be-
zogen auf die geglihte Masse) < 2.50 % betragen. Die Ergebnisse der RFA wirden damit
Uber dem vom Hersteller angegebenen Wert liegen. Ursachlich hierfir kdnnen die unter-
schiedlichen Anregungsarten sowie Detektionsgeometrien sein. Daher wurden fur die weite-
re Berechnung die Werte der REM-EDX-Analyse verwendet. Auch in diesen Spektren konn-
ten keine weiteren Elementsignale identifiziert werden.

Mittels REM-EDX konnte eine Quantifizierung von Silizium neben Aluminium vorgenommen
werden. Die hier erhaltenen Ergebnisse wurden als Grundlage fir die spatere Elementkon-

zentrationsberechnung in dem polymeren Lacksystem verwendet.

7.2.1.6 PartikelgroBenbestimmung mittels Réntgenbeugung und Transmissionselektronen-
mikroskopie

Um die Annahme bestéatigen zu kdnnen, dass es sich bei dem untersuchten TiO, T805 um
Titandioxid in der Anatas-Modifikation handelte wurde eine XRD-Analyse durchgefihrt.
Durch die XRD-Analyse konnte bestatigt werden, dass TiO, T805 nicht als Rutil vorlag. Hier-
durch konnte die in der Raman-Spektroskopie getroffene Annahme bestatigt werden, dass
das TiO2 T805 als Mischung aus Rutil und Anatas vorlag. Ein Mischungsverhaltnis der bei-
den Kristallmodifikationen konnte Uber die Rontgenbeugung nicht bestimmt werden.
Weiterhin wurde die Réntgenbeugung flr eine GréRRenbestimmung der Nanopartikel heran-
gezogen. Fur die Berechnung wurde der Zusammenhang der SCHERRER-Gleichung
(Gleichung 7.1) genutzt.

Gleichung 7.1: SCHERRER-Gleichung vgl. RémpP Lexikon. [146]
K A157.3

- ,81/2 cos © (7.1)

D: Kristallgré3e A: Wellenldnge B2 Linienbreite in Hohe der halben Maximal-  ©: Beugungswinkel des Reflexes
intensitét

Fir eine gerateunabhangige Bestimmung der Halbwertsbreiten der Nanopartikel, wurde ein
Silizium-Pulver-Standard mit einer bekannten Grélie mitanalysiert. Fir die Bestimmung der
GroRRe wurden zudem reprasentative Reflexe der einzelnen Modifikationen ausgewahlt. Im
Falle des unmodifizierten Titandioxids wurden drei Reflexe bei 20 = 27.423 °; 20 =44.017 °
und 20 = 56.607 ° fur die GréRenbestimmung verwendet; fir die Bestimmung des TiO; T805
wurden jeweils Reflexe von Rutil (20 =27.409 °; 20 = 54.293 ° und 20 = 56.568 °) und Ana-
tas (20 =25.283°;, 20 =48.011° und 20 =55.027 °) ausgewahlt, da durch die XRD-
Analyse nachgewiesen werden konnte, dass das TiO2 T805 in einer Mischung beider Kris-

tallmodifikationen vorlag.
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Tabelle 7.10: Ubersicht iiber die Ergebnisse der XRD-GréRenbestimmungsanalyse.
Mit Angaben der verwendeten XRD-Reflexe, Halbwertsbreiten (FWHM) fiir die GréBenbestimmung des unmodifi-
zierten Titandioxids sowie des TiO, T805". (20 =5 ° -85 °, 0.3 ° Schritte)

Probenbezeichnung Reflex (20) in ° FWHM korrigiert in ° D innm
TiO- 27.423 0.188 48.3
44.017 0.187 51.0
56.607 0.200 51.3
TiO, T805 (Rutil) 27.409 0.148 61.5
54.293 0.171 58.1
56.568 0.241 41.6
TiO, T805 (Anatas) 25.283 0.276 32.7
48.011 0.309 313
55.027 0.331 30.1

Im Gegensatz zu dem untersuchten Titandioxid wiesen sowohl das Aluminiumoxid als auch
das AluC805 eine Anisotropie auf, wodurch keine eindeutige Zuordnung der Modifikation
erfolgen konnte. Es konnte jedoch vermutet werden, dass dem AIuC805 die Korund-
Modifikation zu Grunde lag. Die Bestimmung der Teilchengré3e wurde sowohl bei Alumini-
umoxid als auch im Fall des AluC805 durch die oben beschriebene Anisotropie erschwert.
Fir die GroRenbestimmung konnte jeweils nur ein Reflex eindeutig zugeordnet werden.
Tabelle 7.11: Ubersicht der Ergebnisse der XRD-GréBenbestimmungsanalyse.

Mit Angabe zu dem verwendeten XRD-Reflex, Halbwertsbreiten (FWHM) fiir die GréBenbestimmung des unmodi-
fizierten Aluminiumoxid sowie des AluC805’s. (20 =5 ° -85 °, 0.3 ° Schritte).

Probenbezeichnung Reflex (20) in ° FWHM korrigiert in ° D innm
Al203 66.904 1.733 6.1
AluC805 66.970 1.279 8.3

Sowohl durch die GréRenbestimmung des TiO2-Nanopulvers (unmodifiziert und TiO, T805)
als auch durch die Bestimmung des Al,Os-Nanopulvers (unmodifiziert und AluC805) konnten
PartikelgréRen im Bereich der Herstellerangaben ermittelt werden. Die unmodifizierten Na-
nopartikel sollten nach Herstellerangaben PartikelgroRen von < 100 nm fir das TiO, und
< 50 nm fur das Al>O3 aufweisen. Weder fur TiO2 T805 noch fur AluC805 waren GréRenan-
gaben bekannt. Dennoch konnte fur beide Partikel gezeigt werden, dass sie eine vergleich-
bare mittlere PartikelgroRe zu den unmodifizierten Nanopartikeln aufwiesen. Dies war von
Interesse, da auch die GroRe der verwendeten Partikel einen Einfluss auf das Einbringungs-
verhalten in die polymere Matrix hat.

Zusatzlich zu der Partikelgroflenbestimmung Uber die SCHERRER-Gleichung wurden eben-
falls, wie in Kapitel 4 vorgestellt TEM-Aufnahmen erstellt und die PartikelgréRe manuell be-
stimmt. An dieser Stelle werden lediglich die Partikelgrofien von TiO, T805 und AluC805
aufgefuhrt. Die PartikelgroRen der unmodifizierten Partikel kdnnen in Kapitel 4 eingesehen
werden. Das Histogramm der PartikelgroRenbestimmung fur TiO2 T805 ist in Abbildung 7.21
dargestellt, das entsprechende Histogramm fir AluC805 ist im Anhang aufgeflihrt. Die Werte
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wurden sowohl auf ihre Normalverteilung (nach DAVID) als auch auf die Ausreilerfreiheit
(nach GRuBBS) Uberprtift.
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Abbildung 7.21: GroRenbestimmung der Nanopartikel des TiO, T805.
a) TEM-Aufnahme von TiO, T805 bei einer 25000fachen VergréRerung mit einer Beschleunigungsspannung
120 V b) Histogramm der Partikelgré3enbestimmung von TiO, T805.

kumulierte Haufigkeit

Tabelle 7.12: Bestimmung der PartikelgroBe des TiO, T805 und des AluC805 mittels der TEM-Analyse.
(Grundgesamtheit: 100)

TiO, T805 AluC805
Partikelgré3e in nm £ o 305+79 14.0+1.7

Bei dem Vergleich der mittels XRD und TEM ermittelten PartikelgroRe konnte festgestellt
werden, dass die Werte fur das AluC805 eine dhnliche PartikelgroRe aufwiesen. Die ermittel-
ten Unterschiede kénnen auf die unterschiedlichen Methoden sowie die aufgetretene Aniso-
tropie zurtickgefuhrt werden. Die Partikelgrofie der Anatas-Modifikation des TiO, T805 wie-
sen ahnliche Werte wie die mittels TEM ermittelte PartikelgréRe auf, wohingegen fur die

Rutil-Modifikation nahezu doppelt so grofe PartikelgréRen bestimmt wurden.

7.3 Einbringen der oberflachenmodifizierten Nanopartikel in die polymere
Matrix
Die im vorherigen Kapitel modifizierten und charakterisierten Partikel sollten in einem weite-
ren Schritt in die polymere Matrix eingebracht werden. Durch DREYER [25] konnte u.a. ge-
zeigt werden, dass AluC805 homogener in die polymere Matrix eingebracht werden konnte
als unmodifiziertes Aluminiumoxid. Ursachlich hierfir kénnte die bessere Anpassung der
Polaritat zwischen dem Fullstoff und der Matrix gewesen sein. Da die genaue Oberflachen-
modifikation jedoch nicht bekannt war, sollte durch die Modifizierung mit bekannten silane
coupling agents der Effekt besser nachvollzogen werden kdnnen. Die Homogenitat wurde
mittels URFA-Elementverteilungsbildern Uberprift. Die Konzentration der applizierten Ver-
dinnungen wurde mittels ICP-OES und die Schichtdicke mittels der Lichtmikroskopie be-

stimmt.
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7.3.1 Praparation der Lackformulierungen
Im Folgenden wird die Praparation der polymeren Schichten sowohl mit dem oberflachen-
modifizierten als auch mit dem unmodifizierten Flllstoff beschrieben. Hierbei wird die Eintei-

lung in titan- und aluminiumhaltige Proben beibehalten.

7.3.1.1 Titanhaltige Polymerproben

Als Basis fur die Herstellung der polymeren Proben wurden die von SCHAUMANN [23] erprob-
ten und u.a. durch SCHWARTZE [24] und DREYER [25] verwendeten, UV-hartenden Acrylatla-
cke mit unterschiedlicher Viskositat verwendet. Des Weiteren wurde fur eine optimale Vertei-
lung der Fillstoffe ein Netz- und Dispergieradditiv eingesetzt. Ebenso wurden der Lackfor-
mulierung ein Entschdumer und ein Oberflachen/Verlaufsadditiv hinzugesetzt.

Die Herstellung der Lackformulierungen unterschied sich hierbei je nach Fullstoff. Proben mit
dem nanopartikuldren Fullstoff Titandioxid wurden nach dem in Kapitel 6 entwickelten Her-
stellungsschema (Abbildung 6.4) prapariert. Als Netz und Dispergieradditiv wurde das DIS-
PERBYK-111, als Entschaumer, das von u.a. durch SCHWARTZE [24] erprobte BYK-1790,
sowie das Oberflachenadditiv BYK-UV 3750 verwendet. Wie oben beschrieben, wurde die
Herstellungsweise Uber ein Konzentrat fur die Lackformulierungen gewahlt. Das Konzentrat
wurde nach dem Herstellen des Lackkonzentrats auf w(Ti) = 2 % verdunnt. Fir die Ansatz-
berechnung wurden die ermittelten Elementgehalte (Kapitel 7.2.1.5) angenommen. Wahrend
der Herstellung der Lackformulierungen, sowohl des Konzentrats als auch der Verdinnung
wurden regelmafige Tests mit dem Grindometer nach DIN EN ISO 1524 [128] durchgefuhrt
um den Fortschritt der Dispersion Uber die Mahlfeinheit beurteilen zu kdnnen. Die insgesamt
vier titanhaltigen Proben wurden nach dem gleichen Schema prapariert. Durch die Ergebnis-
se des Grindometers konnte gezeigt werden, dass keine weiteren Dispersionsschritte oder
Anpassungen der Dispersionszeiten notwendig waren.

Vor dem Einbringen der modifizierten Fullstoffe wurden die Produkte der einzelnen Synthe-
sen des jeweiligen silane coupling agents vereinigt.

Fur die Herstellung der Fullstoffkonzentrate der Proben TiO, T805 und der IPTES modifizier-
ten Nanopartikel musste die Einwaage mehrfach geteilt werden und im Anschluss eine Zwi-
schendispersion (ca. 1 min bei 400 rpm — 1000 rpm) vorgenommen werden, da die Partikel
volumindser waren und das maximale Fassungsvermdgen des Dispergiergefales erreicht

war.

7.3.1.2 Aluminiumhaltige Polymerproben
Fur die Herstellung der aluminiumhaltigen Lackformulierungen konnte auf ein von SCHUBERT
[61] entwickeltes Praparationsschema zurlickgegriffen werden. Dieses wird in Abbildung 7.22

dargestellt.
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Abbildung 7.22: Praparationsschema fiir Lackformulierungen mit nanopartikularem Aluminiumoxid.
Links ist der Ansatz sowie die Dispersion fiir die Herstellung des Lackkonzentrats dargestellt. Rechts ist die Her-
stellung der spéter zu applizierenden Lackverdiinnung abgebildet.

Fur die Herstellung der polymeren Schichten wurde zu Beginn ein Lackkonzentrat mit einem
Fullstoffgehalt von w(Al>O3) = 15 % hergestellt. Als Basis flr das Lackkonzentrat diente der
niederviskose Acrylatlack. Diesem wurden 10 Gew% des Netz- und Dispergieradditiv DIS-
PERBYK-111 (bezogen auf den Flllstoffgehalt) sowie 0.7 Gew-% Entschaumer BYK-1790,
hinzugefiugt. Die Lack-Additiv-Mischung wurde im Anschluss fur 2 min bei 2000 rpm vordis-
pergiert, so dass eine homogene Verteilung der Additive in dem Polymer erzielt wurde. An-
schlielend wurde der getrocknete Flillstoff in die Mischung eingebracht. Sowohl das unmodi-
fizierte als auch das mit APTMS modifizierte Aluminiumoxid konnte direkt vollstandig einge-
bracht werden. Fur das AluC805 und das mit IPTES modifizierte Aluminiumoxid konnten zu
Beginn nur ca. 2 g eingebracht werden. Da beide Partikelarten ein groReres Volumen auf-
wiesen, mussten die 2 g vordispergiert werden (ca. 1 min, 400 — 1000 rpm), erst im An-
schluss konnte die restliche Masse eingebracht werden. Nachdem ein Fillstoffgehalt von
15 Gew% erreicht wurde, wurde die Lackformulierung weitergehend dispergiert. In einem
ersten Schritt wurde die Ruhrgeschwindigkeit innerhalb von 2 min gleichmaRig von 400 —
4000 rpm erhdéht. Durch diesen Dispersionsschritt wurde gewahrleistet, dass es zu einer
optimalen Durchmischung des Flillstoffes und der Lackformulierung kam. Weiterhin war die-
ser Schritt notwendig, damit die verwendeten Additive sich fur eine optimale Wirkung um den
Fullstoff legen konnten. An die Vordispersion schloss sich eine Dispersion von 10 min bei
4000 rpm an. Bei diesem Schritt wirken groRe Krafte auf evtl. vorhandene Flokkulate, so
dass diese weitgehend zerkleinert werden kdnnen. Fir den letzten Dispersionsschritt wurde

eine Kombination des UltraTurrax‘® (800 rpm) und der Ultraschallsonde (3 mm Sonotrode,
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Pulsbetrieb: 0.5, Amplitude: 100 %) eingesetzt. Die Dispersionzeiten richteten sich hierbei
nach den Ergebnissen des Grindometer-Tests. Konnten mittels Grindometer keine sichtba-
ren Partikel (ausreichende Mahlfeinheit) mehr festgestellt werden, wurde die Dispersion be-
endet. In Tabelle 7.13 sind die Dispersionszeiten des Flllstoffkonzentrats der unterschiedli-
chen Fullstoffe aufgefuhrt.

Tabelle 7.13: Ubersicht der verwendeten Dispersionszeiten fiir die Priparation der aluminiumhaltigen
Lackformulierungen.

Dispersionszeiten Konzentrat

Dispersionszeiten Verdunnung

Fiillstoff Dispersionszeit in h Fiillstoff Dispersionszeit in h
Unmod. Al>O3 25 Unmod. Al;,0O3 25
AluC805 1.5 AluC805 1

I-Al;03 1 I-Al;03 1

A-Al>O3 3.5 A-Al>O3 1.5

Im Falle des APTMS modifizierten Aluminiumoxids konnten auch nach 3.5 h weitere Partikel
nachgewiesen werden. Jedoch ware es bei einer weiteren Verarbeitung zu einer Erwarmung
der Lackformulierung, die ggf. zu unerwiinschten Nebeneffekten wie z.B. einer frihzeitigen
Aushartung geflihrt hatten, gekommen. Daher wurde entschieden, das Konzentrat trotz nicht
optimaler Dispersion zu verdinnen.

Die Basis fur die Verdinnung bildete eine Mischung des hoch- und des niederviskosen Po-
lymers. Vor Zugabe des Fillstoffkonzentrats wurde erneut der Entschdumer BYK-1790 hin-
zugeflugt, so dass 0.7 Gew% Entschaumer in der Formulierung vorlagen. Ebenfalls wurden
der Formulierung 2 Gew%, bezogen auf die Gesamtformulierung, des Oberflachenadditivs
BYK-UV 3750 beigemengt. Die Lack-Additiv-Mischung wurde erneut vordispergiert (2 min,
2000 rpm) und im Anschluss das Lackkonzentrat hinzugefligt, so dass eine Verdinnung mit
ca. w(Al) =1 % hergestellt wurde. Im Anschluss wurde erneut eine Vordispersion (2 min,
2000 rpm) sowie eine Dispersion mittels UltraTurrax® und Ultraschallsonde durchgefiihrt. Die
Zeiten dieses Dispersionsschrittes sind erneut mittels Grindometertest eingestellt worden
und sind in Tabelle 7.13 aufgefihrt. Die dispergierten Verdinnungen sind direkt nach der
abgeschlossenen Dispersion mittels automatischem Filmaufziehgerat und einer 30 ym Rakel
auf eine Lackprufkarte appliziert worden. Anschliel3end ruhten die applizierten Schichten fir
40 min in einer Argonatmosphare. AbschlieBend wurden die Schichten fir 10 min unter UV-

Licht ausgehartet.

7.3.2 Charakterisierung der hergestellten Polymerproben
Die hergestellten Lackschichten wurden im Anschluss mittels yRFA auf ihre Homogenitat,
mittels ICP-OES auf die Elementkonzentration sowie mittels digitaler Lichtmikroskopie auf

die Schichtdicke analysiert.
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7.3.2.1 Uberpriifung der Homogenitét

Fur die Uberpriifung der Homogenitat wurden sog. Elementverteilungsbilder mittels yRFA
erstellt. Aus den gewonnenen Elementverteilungsbildern konnte im Anschluss die relative
Standardabweichung (RSD in %) berechnet werden. Diese wird als ein Maf} fir die Inhomo-
genitat des Fullstoffes in dem Polymer angenommen. Dieser Kennwert zeigt an, dass mit
zunehmendem Wert, der Fullstoff inhomogener in dem Polymer verteilt vorliegt. Daher wirde
ein kleiner RSD-Wert fir eine homogenere Verteilung innerhalb des Polymers stehen. Zu-
satzlich wurde dir Flokkulatanzahl sowie die GroRRe der Flokkulate Uber die digitale Bildbear-
beitung bestimmt. Die Auswertemethoden fir die Elementverteilungsbilder sind in Kapitel 6.2
ausfuhrlich beschrieben.

Titanhaltige Polymerproben

Mittels uRFA konnten fir die titanhaltigen Schichten die Elemente Calcium, Rhodium, und
Titan nachgewiesen werden. Das detektierte Rhodium-Signal wurde durch das Target der
Roéntgenrdhre hervorgerufen. Wie durch MOHAMED [147] festgestellt wurde, wird das Calci-
um-Signal (Ka = 3.6 kV, KB =4.0kV) durch die verwendete Lackprufkarte hervorgerufen.
Ebenfalls konnte der Calcium-Escape-Peak (= 2.0 kV) detektiert werden. Beide Signale wie-
sen einen ausreichend grolien Unterschied ihrer Energie zu dem Titan-Signal auf, sodass
eine ungestorte Detektion moglich war.

Fir die Bestimmung der Homogenitdit wurde ein Elementverteilungsbild des
Ka(Titan) = 4.5 kV aufgenommen. Neben dem Ka-Signal konnte ebenfalls das KB-Signal des
Titans im Spektrum beobachtet werden. Aufgrund der geringen Konzentration in der polyme-
ren Matrix und daraus resultierend der geringen Fluoreszenzausbeute, konnte nur ein wenig
intensives Signal detektiert werden.

In Tabelle 7.14 sind die erhaltenen Graustufenbilder, der RSD-Wert, sowie die Flokkulatan-
zahl fir die Schichten mit dem unmodifizierten Titandioxid und dem industriell modifiziertem
Titandioxid T805 dargestellt.

Tabelle 7.14: Darstellung der erhaltenen yRFA-Ti-Elementverteilungsbilder fiir die polymeren Schichten

mit unmodifiziertem TiO2-Nanopulver sowie dem TiO, T805.
Mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Gré3e. Die Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Probenbezeichnung Unmod. TiO; TiO, T805
Elementverteilungsbild

RSD in % + MU 14.0+ 0.6 8.3+04
Anzahl der detektierten

Flokkulate (mittlerer Feret- 22 (145+£19) 28 (189 + 55)
Durchmesser + o in um)
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In Tabelle 7.15 sind die Graustufenbilder, die RSD-Werte sowie die Flokkulatanzahl des mit
silane coupling agents modifizierten TiO2-Nanopulvers in den polymeren Schichten gegen-
Ubergestellt.

Tabelle 7.15: Darstellung der erhaltenen yRFA-Ti-Elementverteilungsbilder fiir die polymeren Schichten
mit oberflachenmodifizierten TiO.-Nanopulver.

Mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Gréf3e. I-TiO2 IPTES und A-TiO, APTMS modifizierter
Flillstoff. Die Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Probenbezeichnung I-TiO> A-TiO,
Elementverteilungsbild

RSD in % + MU 99+04

Anzahl der detektierten

Flokkulate (mittlerer Feret- 53 (157 35) 17 (163 = 30)
Durchmesser + o in um)

Aus den ermittelten RSD-Werten konnte folgende Reihenfolge fur die homogene Verteilung
der vier untersuchten Fullstoffe aufgestellt werden, beginnend mit dem geringsten RSD-
Wert.

TiO2 T805 = A-TiO2 < I-TiO2 < unmod. TiO>
Die homogenste Verteilung konnte mit dem Fullstoff TiO, T805 erreicht werden. Da der er-
mittelte Wert flir das APTMS oberflachenmodifizierte TiO2-Nanopulver unter Bericksichti-
gung der angegebenen Messunsicherheit in einem vergleichbaren Bereich lag, konnte von
einer ahnlich guten Homogenitat ausgegangen werden. Die angegebene Messunsicherheit
wird u.a. durch die Messunsicherheiten des Analysegerates sowie durch die Praparation der
Proben bestimmt (vgl. Kapitel 6). Das mit IPTES modifizierte Titandioxid wies einen gré3eren
RSD-Wert und damit eine héhere Inhomogenitat auf.
Wie zu erwarten, wies das unmodifizierte Titandioxid den héchsten RSD-Wert (inhomogens-
te Verteilung) aller getesteten Flillstoffe auf, was in der fehlenden Anpassung der Fillstof-
foberflache zu der polymeren Matrix begriindet seien dirfte. Die Oberflache dieser Partikel
wurde nicht modifiziert, so dass es bereits aulderhalb der polymeren Matrix zu der Bildung
von Agglomeraten kommen kann und diese ggf. nicht mehr bzw. nicht ausreichend durch
den Dispersionsprozess zerstort werden kénnen.
Von den beiden, mit den silane coupling agents modifizierten Fllstoffen, wies das APTMS
modifizierte Titandioxid einen geringeren RSD-Wert (homogenere Verteilung) auf. Eine mog-
liche Ursache kann in der Anlagerung und dem Aufbau einer Netzstruktur des silane coup-
ling agents an der Partikeloberflache gesehen werden. Aufgrund der oben benannten Quer-
vernetzung der IPTES-Ketten entstanden auf der Oberflache vergleichsweise grolie Ketten-

verbindungen, die zu sterischen Hinderungen innerhalb des Polymers geflhrt haben konn-
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ten, wodurch die Flillstoffteilchen eher untereinander als mit dem Polymer oder den Additi-
ven in Wechselwirkung getreten sind. Die APTMS Oberflachenmodifizierung fand nur mono-
lagig statt, so dass keine langen, quervernetzten Ketten an der Oberflache gebildet wurden.
Eine weitere mdgliche Ursache der verbesserten Fullstoffverteilung beruhte darauf, dass die
angebrachte Amingruppe, eine bessere Anpassung der Polaritat des Fullstoffes zu der Pola-
ritdt des Polymers ermdglichte, sodass das Polymer effektiver mit dem Fullstoff in Wechsel-
wirkung treten konnte.

Ferner musste beachtet werden, dass auf der ausgeharteten Schicht des IPTES Titandioxids
leichte Oberflachenrauigkeiten beobachtet werden konnten. Diese kdnnten ebenfalls ursach-
lich flir den erhéhten RSD-Wert sein. Daher sollte fiir zukinftige Versuche, dass Oberfla-
chenadditiv angepasst werden. Ebenfalls vielversprechend wére eine Anpassung des Ent-
schaumers, sollte nachgewiesen werden, dass die Oberflachenrauigkeiten durch z.B. Mikro-
schaume hervorgerufen wurden.

Aluminiumhaltige Polymerproben

Die Homogenitat der aluminiumhaltigen Proben wurde ebenfalls mittels yRFA beurteilt. Hier-
bei konnten die Elemente Aluminium, Calcium und Rhodium detektiert werden. Sowohl| das
Auftreten eines Calcium- als auch das des Rhodium-Signals wurden bereits oben erlautert.
Das Aluminium-Signal wies nur eine sehr geringe Intensitat auf. Dies lag zum einen an der
geringen Konzentration (w(Al) = 1 %), zum anderen aber auch an der geringen Schichtdicke.
Ebenfalls einen Einfluss auf die Intensitat hatte die Ordnungszahl des Aluminiums
(Z(Al) = 13). Aufgrund dieser kommt es nur zu einer geringen Fluoreszenzausbeute fur Alu-
minium (s. Kapitel 3.5.1.4). Dennoch war das Signal, bei einer angepassten D-Well Zeit, fur
die Erstellung von Elementverteilungsbildern ausreichend. Die resultierenden Graustufenbil-
der, RSD-Werte und die Ergebnisse der Partikelanalysen des unmodifizierten Alumini-
umoxids und des AluC805 sind in Tabelle 7.16 aufgefuhrt.

Tabelle 7.16: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbilder fiir polymere Schichten mit unmodifi-

ziertem Al;O03-Nanopulver sowie dem AluC805.
Mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Gré3e. Die Messparameter sind im Anhang aufgeftihrt.

Probenbezeichnung Unmod. Al;O3 AluC805
Elementverteilungsbild

a2 | o L
RSD in % + MU 20.8 £ 3.1 11.9+1.38
Anzahl der detektierten
Flokkulate (mittlerer Feret- 48 (168 £ 32) 13 (173 £ 32)
Durchmesser + o in um)
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In Tabelle 7.17 sind die Graustufenbilder, die RSD-Werte und die Partikelanzahl des mit
silane coupling agents oberflachenmodifizierten Al.Os-Nanopulvers in dem Lacksystem dar-
gestellt.

Tabelle 7.17: Darstellung der erhaltenen Elementverteilungsbilder fiir polymere Schichten mit oberfla-
chenmodifiziertem Al,O3-Nanopulver.

Mit Angaben der detektierten Flokkulatanzahl sowie deren Grél3e. I-Al>O3 IPTES und A-Al,O3 APTMS modifizier-
ter Flillstoff. Die Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

A-Al2O3

Probenbezeichnung

Elementverteilungsbild

RSD in % £ MU
Anzahl der detektierten
Flokkulate (mittlerer Fe-

70 (168 + 34) 3(181+17)
ret-Durchmesser + cin

um)

Auf Grundlage der ermittelten RSD-Werte konnte folgende Reihenfolge flr die Homogenitat
erstellt werden, beginnend mit der homogensten Verteilung.
A-Al;0O3 < AluC805 < I-Alz03 < unmod. Al;O3

Die geringsten RSD-Werte konnten fur das mit APTMS modifizierte Aluminiumoxid sowie fur
das AluC805 erreicht werden. Wird die ermittelte Messunsicherheit der Messung mit einbe-
zogen, zeigten beide Fllstoffe ahnliche RSD-Werte und damit eine ahnlich gute homogene
Verteilung. Das APTMS modifizierte Aluminiumoxid hatte im Gegensatz zu dem mit IPTES
modifizierten Aluminiumoxid nur eine monolagige Kette an der Oberflache. Dies kbénnte er-
neut ein Hinweis auf die oben beschriebene sterische Hinderung durch die mehrlagige Ober-
flachenmodifikation sein.

Weiterhin kénnte die bessere Anpassung der Polaritat der Flillstoffe als Ursache flr die ho-
mogenere Verteilung angesehen werden, wenn die Amingruppe einen hydrophoberen Cha-
rakter als die Isocyanatgruppe aufweist. Auch der Acrylatlack weist einen hydrophoben Cha-
rakter auf, daher kénnte in diesem Fall von einer verbesserten Wechselwirkung zwischen
dem Flllstoff und dem Polymer ausgegangen werden. Ebenfalls mdglich ist, dass es zu ei-
ner besseren Wechselwirkung der Amingruppe bzw. dem Octylsilan mit dem eingesetzten
Netz- und Dispergieradditiv kam. Dies konnte jedoch nicht ndher bestimmt werden, da die

Zusammensetzung des Additivs unter die betriebliche Geheimhaltung des Herstellers fiel.

7.3.2.2 Bestimmung der realen Konzentration
Neben einer homogenen Elementverteilung war ebenfalls die Bestimmung der Elementkon-

zentration in dem polymeren System von Interesse. Da die applizierten Lackverdinnungen
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Uber Konzentrate prapariert wurden (s.0.), kann es u.a. zu Verdinnungsfehlern gekommen
sein. Weiterhin kdnnte es bei dem Einbringen des Feststoffs in die Matrix zu Verlusten z.B.
bei der Einwaage oder dem Dispergierprozess gekommen sein. Um dennoch die Endkon-
zentration der Lackverdinnung bestimmen zu kénnen, wurde eine Kombination eines Mik-
rowellendruckaufschlusses mit einer anschlieBenden ICP-OES-Analyse gewahlt. Neben den
aluminiumhaltigen Proben konnten, aufgrund der geringen Konzentration der titanhaltigen
Lackverdiinnungen, diese ebenfalls aufgeschlossen werden. Die Aufschliisse beider Pro-
bensysteme unterschieden sich daher nicht nur in dem Mikrowellenprogramm, sondern auch
in den verwendeten Aufschlusschemikalien. Fur die aluminiumhaltigen Polymerproben konn-
te auf das validierte Verfahren (Kapitel 9) mit einer Kombination aus Salpetersaure (HNOs3,
ca. 65 %) und Wasserstoffperoxid (H202, 30 %) im Mischungsverhaltnis 6:1 zurickgegriffen
werden.

Fir die Lackformulierung mit TiO, musste zusatzlich ein Anteil Flusssaure (HF: 44 %) hinzu-
gefligt werden. Hierdurch wurde das Mischungsverhaltnis geandert (6:0.5:0.5). In Abbildung

7.23 sind beide verwendeten Mikrowellenprogramme gegenlbergestellt.
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Abbildung 7.23: Graphische Darstellung der verwendeten Mikrowellenaufschlussprogramme fiir die Be-
stimmung der Elementkonzentration in den titan- und aluminiumhaltigen Lackformulierungen.

Aufgrund der Zugabe von HF konnten nicht die hohen Temperaturen des Aluminiumauf-
schlusses gewahlt werden. Daher hielt dieses Programm die Endtemperatur von 200 °C lan-
ger, als dies bei der Endtemperatur von 250 °C fir die Aluminiumproben der Fall war.

Fir die anschlieRende ICP-OES-Analyse wurden die aufgeschlossenen Proben verdinnt.
Die Messparameter des ICP-OES sind im Anhang (Arbeitsanweisung) aufgefuhrt. Fur eine
Quantifizierung wurde das Verfahren der externen Kalibration mit einem zertifizierten Stan-
dard (s. Chemikalienliste) gewahlt. Die Auswertung der Kalibrationsgeraden wurde nach
DIN 38 402 TEIL 51 [117] vorgenommen. Es wurde je Element eine stérungsfreie Linie aus-

gewahlt, die flr die Quantifizierung sowie flir die Bestimmung des Vertrauensbereiches, der
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Nachweis- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645 [118] verwendet werden konnte. Die

erhaltenen Ergebnisse flr die Lackformulierungen mit TiO- sind in Tabelle 7.18 dargestellt.

Tabelle 7.18: Gegentiberstellung des theoretischen und ermittelten Titangehalts in der Verdiinnung.
Berechnung aus den Einwaagen wéhrend der Herstellung und der gefundenen Elementkonzentration nach einem
Mikrowellendruckaufschluss und Analyse mittels ICP-OES. Die Auswertung und Berechnung der Ergebnisse
wurden nach DIN 32645 [118] und DIN 38 402 TeiL 51 [117] durchgeftihrt. (P = 95%) (n = 3)

Proben- theoretischer Titangehalt Titan (334,18 nm) in
bezeichnung in Gew% Gew% + VB®
TiO2 1.99 1.96 + 0.03
TiO2 T805 2.24 2.15+0.04
I-TiOy 210 2.00£0.03
A-TiO, 2.00 1.98 +0.03

Fir die titanhaltigen Lackformulierungen konnte fur alle Proben ein geringerer Gehalt fur Ti-
tan, als theoretisch berechnet, nachgewiesen werden. Dies konnte vielschichtige Ursachen
haben. Zum einen ist es mdglich, dass es bei der Herstellung der Lackproben zu Verlusten
gekommen ist. Da die Verdlnnungen Uber Konzentrate angesetzt wurden, ergab sich hier
bereits ein moéglicher Verdiinnungsfehler. Weiterhin wurden alle Bestandteile der Lackformu-
lierungen eingewogen, wodurch es ebenfalls zu einem Wagefehler bei der Herstellung der
Formulierung gekommen ist. Des Weiteren wurde der Aufschluss mit einer Kombination von
Salpeter- und Flusssaure durchgefuhrt. Hierbei kommt es zu der Bildung der flichtigen Titan-
fluoridverbindung TiFs. [72]

TiO, + 4HNO5 + 6F~ - [TiFg]*~ + 2H,0 + 4NO3
Um die Bildung dieser Verbindung zu unterdriicken bzw. zu minimieren, kdénnte ein Auf-
schluss mit Borsaure zur Titanstabilisierung erprobt werden.
Identisch zu der Gehaltsbestimmung des Titans wurden ebenfalls die aluminiumhaltigen
Lackformulierungen analysiert. Die elementanalytischen Ergebnisse der Aluminiumproben
sind in Tabelle 7.19 dargestellt.
Tabelle 7.19: Gegentiberstellung des theoretischen und ermittelten Aluminiumgehalts in der Verdiinnung.
Berechnung aus den Einwaagen wéhrend der Herstellung und der gefundenen Elementkonzentrationen nach

einem Mikrowellendruckaufschluss und Analyse mittels ICP-OES. Die Auswertung und Berechnung der Ergeb-
nisse wurden nach DIN 32645 [118] und DIN 38 402 TeiL 51 [117] durchgefiihrt. (P = 95%) (n = 3)

Proben- Berechneter Titangehalt in Aluminium (396,15 nm) in
bezeichnung Gew% Gew% * VB°®
Al>O3 1.00 0.94 + 0.01
AluC805 1.00 0.90 + 0.01

I-Al>03 1.00 0.80 + 0.01
A-Al;O3 1.09 1.00 £ 0.01

® Nach DIN 32645 [118] und DIN EN 38 402 TEIL 51 [117] berechnete
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Wie bereits fir die Titanproben beobachtet werden konnte, konnten auch fir das Aluminium
Minderbefunde festgestellt werden. Auch diese kénnten durch die oben bereits diskutierten
Ursachen hervorgerufen worden sein. Weiterhin konnten bei manchen Aufschlussiésungen
der Aluminiumproben kleine faserahnliche Schwebstoffe festgestellt werden. Diese kdnnen
u.a. durch die Alterung der Teflongefalde, aber auch durch einen nicht vollstandigen Auf-
schluss der polymeren Matrix hervorgerufen worden sein. Die Schwebstoffe wurden fir die
ICP-OES-Analyse mit Hilfe eines Spritzenvorsatzfilters (45 um) entfernt. Hierbei kann es
ebenfalls zu Verlusten des Analyten gekommen sein. Dies ist jedoch eher unwahrscheinlich,
da die Schwebstoffe nicht in allen Aufschlusslésungen vorgefunden wurden und daher ein
Vergleich von ungefilterten und gefilterten Proben einer Lackformulierung mdglich war. Da-
her konnte festgestellt werden, dass es sich nicht um den Analyten sondern um eine andere

Substanz, wie z.B. abgeldstes Teflon oder Reste der polymer Matrix handelte.

7.3.2.3 Bestimmung der Schichtdicke

Eine weitere relevante KenngréR3e war die finale Schichtdicke der applizierten Lackformulie-
rungen, da diese aus den oben genannten Grinden variierte. Hierflir wurden die Schichten
entsprechend dem in Kapitel 5 vorgestellten Verfahren prapariert und im Anschluss lichtmik-
roskopisch analysiert. In Abbildung 7.24 sind beispielhaft jeweils eine aluminium- (a) und

eine titanhaltige (b) Schicht bei einer 1000fachen Vergré3erung dargestellt.

Priifkarte
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Abbildung 7.24: Lichtmikroskopische Aufnahmen der eingébeftetén Schichten auf der Polyesterfolie.
a) IPTMS oberflachenmodifiziertes Al,O3-Nanopulver b) IPTMS oberflachenmodifiziertes TiO.-Nanopulver bei
einer 1000fachen VergréRerung.

Die erhaltenen Messwerte sind auf Trendfreiheit (Trendtest nach NEUMANN), sowie Normal-
verteilung (nach DAVID) Uberprtift worden. Die bestimmten Schichtdicken sind in Tabelle 7.20

dargestellt. Die angegebene Messunsicherheit wurde nach Gleichung 5.2 bestimmt.

Tabelle 7.20: Ubersicht iiber die ermittelten Schichtdicken der applizierten Schichten mit den oberfli-
chenmadifizierten und den unmodifizierten Nanopartikeln. (n = 100 je Schicht).

. Schichtdicke in um + u Schichtdicke in um + u
Probenbezeichnung . Probenbezeichnung .
in um in um
TiO- 13.5+0.2 Al203 13.3+£0.2
TiO2 T805 13.9+0.2 AluC805 13.3+0.2
I-TiO2 129 +0.3* I-Al>03 13.0+£0.2
A-TiO» n.a. A-Al,O3 13.9+0.3

n.A. = nicht auswertbar; * 90 Messwerte
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Die ermittelten Schichtdicken wiesen untereinander vergleichbare Schichtdicken auf. Die
auftrendenden Schwankungen kénnen durch den Einfluss physikalischer Faktoren bei der
Rakelapplikation erklart werden. Obwohl die IPTMS modifizierten und die industriell modifi-
zierten Nanopartikel bei der Praparation ein grolderes Volumen aufwiesen, hatte dieses kei-
nen Einfluss auf die finale Schichtdicke. Um dies jedoch naher beurteilen zu kénnen, sollten
weitere Analysen mit einer héher auflésenden Technik z.B. dem REM durchgefuhrt werden.

Fir die Schicht mit dem APTMS modifizierten Titandioxid konnte keine Schichtdicke ermittelt

werden, da sich die Schicht bei dem Einbetten vollstdndig von dem Substrat geldst hatte.

7.4 Zusammenfassung

In dem oben vorgestellten Kapitel konnte gezeigt werden, dass sowohl nanopartikulares Ti-
tandioxid als auch nanopartikulares Aluminiumoxid mit Hilfe von zwei unterschiedlichen sila-
ne coupling agents oberflachenmodifiziert werden konnte. Wahrend des Waschprozesses
konnten Unterschiede zwischen den APTMS und den IPTES modifizierten Nanopartikeln
beobachtet werden. Die Reinigung der IPTES modifizierten Partikel erwies sich als besser
durchfuhrbar als die der mit APTMS modifizierten Partikel. Der Reinigungsvorgang der mit
APTMS modifizierten Aluminiumpartikel wurde durch unterschiedliche Faktoren wie z.B. ei-
ner Schaumbildung oder Anhaftungen an der Wandung erschwert, wodurch es zu hohen
Probenverlusten kam.

Eine erste Uberprifung konnte anhand der Masseneffizienz nach den durchgefiihrten
Waschvorgangen und der Trocknung der Nanopartikel vorgenommen werden. Hierbei konn-
te festgestellt werden, dass die hdchste Masseneffizienz mit den IPTMS modifizierten Alumi-
niumpartikeln erzielt werden konnte. Eine Aussage Uber die Masseneffizienz der mit APTMS-
modifizierten Nanopartikel konnte mit dieser Methode, aufgrund der hohen Verluste wahrend
des Reinigungsvorganges, nicht vorgenommen werden. Des Weiteren zeigte die Auswertung
der Masseneffizienz, dass die Oberflachenmodifizierung des Al,Os-Nanopulvers erfolgreicher
(héhere Masseneffizienz) durchgefuhrt werden konnte.

Neben dem Abgleich der Massen, wurden TG-Analysen durchgefihrt um die Menge des
angelagerten silane coupling agents zu bestimmen. Hierfir wurde der Massenverlust ab
300 °C betrachtet. Fur alle oberflachenmodifizierten Partikel konnte ein Massenverlust fest-
gestellt werden. Dieser war fur die IPTES modifizierten Nanopartikel hoher als fur die AP-
TMS modifizierten. Ursachlich hierfur ist u.a. die unterschiedliche Oberflachenreaktion beider
getesteter silane coupling agents. Teilweise konnte neben der Abspaltung des gebundenen
Wassers noch eine weitere Stufe beobachtet werden. Um diese naher bestimmen zu kdnnen
und um die Vermutung der Abspaltung einzelner organischer Bestandteile des verwendeten
Silans zu bestétigen, kénnten z.B. Versuche mittels der Pyrolyse-GC durchgefiihrt werden.
Diese erlaubt durch die vorgeschaltete chromatographische Trennung eine bessere Aussage

Uber die abgetrennten Produkte. Ebenfalls konnte nachgewiesen werden, dass die Partikel-
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groRe einen Einfluss auf die Effizienz der Oberflachenmodifikation hat. Die Grof3ienangaben
des Herstellers fir die verwendeten Ausgangsmaterialien konnten erfolgreich mittels XRD-
und TEM-GréRen-analyse bestatigt werden.

Mit der IR- und Raman-Spektroskopie war es mdglich, die charakteristischen Banden der
Oxide und der angehefteten silane coupling agents nachzuweisen. Hierbei konnten die ent-
sprechenden Banden des IPTES besser nachgewiesen werden als die Banden des APTMS.
Dies zeigte sich vor allem fur die Valenzschwingungen der Amin- und der Methylengruppe.
Im Gegensatz zum IPTES war die Amin-Bande fur die APTMS Modifizierung nur schwach
ausgepragt, was einen Nachweis der erfolgreichen Synthese erschwerte. Daher konnten nur
Ruckschlusse auf eine erfolgreiche Synthese Uber die Methylen-Bande gezogen werden.
Des Weiteren konnten bei der Spektroskopie grof’e Feuchtigkeitsmengen nachgewiesen
werden. Um diese in zukunftigen Anwendungen zu vermeiden, sollte der Trocknungsvorgang
optimiert werden. Hierfur wirde sich eine Trocknung der Partikel in einem Vakuumofen an-
bieten. Dieser bietet den Vorteil, dass fur eine ausreichende Trocknung keine hohen Tempe-
raturen angelegt werden missen, da die aufgebrachten Oberflachenmodifikationen tempera-
turempfindlich sind, sollten Temperaturen von > 80 °C vermieden werden.

Ferner sollten fir die Raman-Spektroskopie Laser einer anderen Wellenlange fir die Anre-
gung getestet werden. Durch die veranderte Wellenlange ware es mdglich, dass die Amin-
bzw. die Methylen-Schwingungen besser angeregt werden kénnen und dadurch die Beurtei-
lung der Synthese erleichtert wird.

Fur die weitere Uberpriifung der Synthese wurde die Elementzusammensetzung mittels
zweier festkorperspektroskopischer Verfahren bestimmt. Mittels RFA konnte die geringe
Menge des Siliziums des APTMS oberflachenmodifizierten Al2O3-Nanopulvers nicht quantifi-
ziert werden. Jedoch war ein qualitativer Nachweis mdglich. Fur eine Quantifizierung des
Siliziums mittels RFA sollte eine Erweiterung bzw. Umschreibung des hinterlegten Funda-
mentalparametermodells erprobt werden. Weiterhin wéare es an dieser Stelle sinnvoll, eine
Analyse an einem Messgerat mit héherer Auflésung durchzufiihren. Mit der zweiten verwen-
deten Methode (REM-EDX) konnte das Silizium neben dem Aluminium quantifiziert werden.
In weiteren Versuchen sollte erprobt werden, ob ebenfalls der Kohlenstoff- oder Sauerstoff-
anteil fir die Uberpriifung der Synthese eingesetzt werden kann. Dies war aufgrund der
Messungen im Niedervakuum nicht moglich.

Des Weiteren kénnte ein Aufschluss der Partikel mit anschlieBender ICP-OES-Analyse
durchgefihrt werden. Da jedoch nur ein geringer Anteil Silizium vorlag, musste ggf. eine wei-
tere Probenvorbereitung z.B. Abtrennung des Aluminiums und aufkonzentrieren des Silizi-
ums, vorgenommen werden.

Neben der Uberpriifung der Oberflichenmodifikation, wurden die Nanopartikel erfolgreich in

die polymere Matrix eingebracht und die Elementverteilung untersucht. In Abbildung 7.25
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sind die erhaltenen RSD-Werte, welche als Mal} fir die Inhomogenitat angenommen wer-

den, sowie die ermittelte Flokkulatanzahl gegenubergestellt.
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Abbildung 7.25: Zusammenfassende Darstellung der ermittelten RSD-Werte sowie der detektierten Flok-
kulatanzahl der oberflaichenmodifizierten und unmodifizierten TiO2- und Al,O3-Nanopulver.

Im Vergleich zu den unmodifizierten Nanopartikeln wiesen alle oberflachenmodifizierten Par-
tikel eine homogenere Verteilung in dem Polymer auf. Es konnte jedoch festgestellt werden,
dass die IPTES Modifizierung einen deutlich schwacheren Einfluss auf die Verteilung hatte
als die mit APTMS oberflachenmodifizierten oder die industriell modifizierten Partikel. Durch
die grolere Kette bzw. das quervernetzte Netzwerk an der Oberflache kann es z.B. zu einer
schlechteren Umlagerung der Nanopartikel mit dem Polymer oder den verwendeten Additi-
ven gekommen sein, wodurch die Einarbeitung in die polymere Matrix erschwert werden
koénnte. Auch sollte in Betracht gezogen werden, dass es aufgrund der angebrachten funkti-
onellen Gruppen des IPTES’s zu einer sterischen Hinderung unter den Partikeln gekommen
seien kann. Dies wurde ebenfalls an der Anzahl der detektierten Flokkulate deutlich. Fur die
Schicht mit den IPTES oberflachenmodifizierten Partikeln konnten deutlich mehr Flokkulate
nachgewiesen werden, als fir die weiteren getesteten Proben.

Es konnte weiterhin beobachtet werden, dass nanopartikulares Titandioxid besser als Alumi-
niumoxid in die polymere Matrix eingebracht werden konnte. Dies kann dadurch begrindet
werden, dass es sich bei Titandioxid um ein gut erforschtes Pigment bzw. um einen gut er-
forschten Fullstoff in der Lack- bzw. Farbindustrie handelt. Das verwendete Netz- und Dis-
pergieradditiv DISPERBYK-111 wurde daher auch speziell fur den Einsatz fur Lackformulie-
rungen mit Titandioxid empfohlen. Daher kam es wahrscheinlich zu einer besseren Benet-
zung bzw. Wechselwirkung zwischen dem Additiv, dem Fullstoff und dem Polymer.
Abschliellend konnte festgestellt werden, dass eine Oberflachenmodifikation einen positiven

Einfluss auf die homogene Verteilung fester nanopartikularer Fillstoffe haben kann.
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8 Herstellung polymerer Systeme mit hohem partikularem Full-

stoffgehalt am Beispiel von Titandioxid und Eisen(lll)-oxid

In bisherigen Arbeiten konnten feste Fullstoffe haufig mit einem maximalen Gehalt
w(Elementgehalt) = 2 % in die polymere Matrix eingebracht werden. Bei polymeren Schich-
ten mit einem hoheren Flillstoffanteil zeigte sich u.a. bei SCHWARTZE [24] eine unzureichende
homogene Verteilung des Flillstoffes. Da jedoch das Anwendungsgebiet flir Referenzmateri-
alien stetig wachst, steigen hiermit auch die Anforderungen an die Konzentrationsbereiche.
Um zukinftigen Fragestellungen gerecht zu werden, sollte durch Erprobungen unterschiedli-
cher Strategien versucht werden, polymere Schichten mit einem Flillstoffgehalt von
w(Elementgehalt) = 10 % herzustellen, die Gber eine ausreichende Homogenitat verfiigen.
Aufgrund der schnell wachsenden Bedeutung sowohl von Titan als auch Eisen, wurden fiir
die durchgefuhrten Experimente Titandioxid und Eisen(lll)-oxid als nanopartikulare Fullstoffe
ausgewahlt. In Abbildung 8.1 sind die unterschiedlichen Herangehensweisen flir beide Fiill-

stoffe schematisch dargestellt.

Polymere Schichten mit

einem eine hohen
Fullstoffanteil

Titan Eisen
Up-Scaling des _ | Konzentrat auf HDDA- Up-Scaling des _ | Konzentrat auf HDDA-
Standardverfahren Basis Standardverfahren Basis
Oberflachenmodifikation — Optimerung von L oberlféichenmodifikation

Abbildung 8.1: Darstellung der unterschiedlichen Herangehensweisen fiir die Herstellung polymerer Re-
ferenzmaterialien mit einem hohen nanopartikularen Fullstoffanteil.

Im den nachfolgenden Unterkapiteln werden die unterschiedlichen Herangehensweisen an
die Herstellung von titan- und eisenhaltigen Schichten getrennt voneinander betrachtet. Fir
die Herstellung der Titanschichten war eine Optimierung der verwendeten Lackadditive nicht
notwendig, da dies bereits bei der Entwicklung des Praparationsschemas vorgenommen
wurde (vgl. Kapitel 6). Fur die Herstellung der Eisenschichten hingegen wurden neben den

Standardadditiven auch weitere Additive erprobt.
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8.1 Herstellung der Titandioxid-Lackformulierungen

8.1.1  Up-Scaling des Standardverfahrens

Um die Grenzen des bisherigen Standardverfahrens zu ermitteln, ist die theoretische maxi-
mal erreichbare Titandioxidkonzentration in einer Verdiinnung ermittelt worden. Ausgangs-
punkt hierflr ist das in Abbildung 6.4 dargestellte und als Standardverfahren etablierte Pra-
parationsverfahren flr polymere titandioxidhaltige Schichten. Als Netz- und Dispergieradditiv
wurde das Additiv DISPERBYK-111 mit einer Konzentration von 10 Gew% bezogen auf die
Gesamtformulierung eingesetzt. Um einen Vergleichswert fir die Versuchsreihe zu erhalten,
ist eine Lackformulierung mit w(Ti) = 2 % hergestellt worden. Anschlie3end ist die maximale,
nach dem Standardverfahren erreichbare Titankonzentration, von w(Ti) =4 %, dies ent-
spricht einen Gesamtflllstoffanteil von w(TiO2) = 6.67 %, hergestellt worden. Eine Rahmen-
bedingung fir die Eignung als Referenzmaterial stellt die Variation der Schichtdicke dar. Um
den Einfluss der Schichtdicke auf Systeme mit einem hohen Fillstoffanteil abschatzen zu
kénnen, sind diese mit unterschiedlichen Rakeln auf das Substrat (Polyesterfolie) appliziert
worden. Hierfir sind ein 30 ym-, ein 15 um- und ein 10 yum-Rakel, die eine ungefahre Tro-
ckenschichtdicke von 15 ym, 7.5 ym und 5 ym aufweisen sollten, verwendet worden. Die
Homogenitat ist mittels yRFA-Elementverteilungsbild Gberprift worden und ist in Abbildung

8.2 zusammen mit der ermittelten Flokkulatanzahl dargestellt.
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Abbildung 8.2: Darstellung der relativen Standardabweichung und der Flokkulatanzahl des Up-Scaling-
Verfahrens.

RSD in % (weilRe Zahlen) der Elementverteilungsbilder fiir Titan mittels uRFA fiir die applizierten 2 Gew% und 4
Gew% Titanlackschichten mit unterschiedlichen Rakeln unter Angabe der ermittelten Flokkulatanzahl (orange
Linie und Zahlen). Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Aus den ermittelten RSD-Werten konnte abgeleitet werden, dass mit abnehmender Schicht-
dicke ebenfalls die homogene Verteilung des Fillstoffs in der jeweiligen Schicht abnimmt.

Ursachlich hierfir ist, dass durch die geringere Schichtdicke das Fillstoff zu Bindemittel Ver-
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haltnis erhéht wird. Die Bildung von Flokkulaten wird durch das abnehmende Bindemittel zu
Fullstoffverhaltnis beglinstigt, wodurch starkere Wechselwirkungen zwischen den Partikeln
auftreten kdnnen. Wie oben beschrieben sollten bei der Analyse mittels yRFA neben der
Betrachtung der RSD-Werte auch die Anzahl und die mittlere Gréfie von Partikeln zur Beur-
teilung der Gite miteinbezogen werden. Aus dem Vergleich der Mappings wird deutlich,
dass flr eine zuverlassige Aussage Uber die homogene Verteilung des Flllstoffes neben
dem RSD-Wert auch immer eine nahere Analyse der Flokkulatanzahl und —gréfl3e vorge-
nommen werden sollte, um die Gite der Homogenitat umfassender beurteilen zu kénnen.
Zwischen den Schichten mit w(Ti) =2 % und w(Ti) =4 % konnten fur die 15 yum- und die
30 ym-Rakel Schichten ahnliche RSD-Werte ermittelt werden. Werden jedoch die Flokkula-
tanzahl und —gréfRe der Schicht mit dem 15 um Rakel fir die nahere Beurteilung mit einbe-
zogen, so konnte beobachtet werden, dass die Schichten mit w(Ti) = 2 % weniger Flokkulate
aufwiesen. Der umgekehrte Fall konnte fiir die Schichten der 30 um Rakel beobachtet wer-
den. In Tabelle 8.1 sind die erhaltenen Elementverteilungsbilder der beiden Konzentrationen
und der unterschiedlichen Schichtdicke dargestellt.
Tabelle 8.1: Darstellung der uRFA-Ti-Elementverteilungsbilder der Schichten w(Ti) =2 % und w(Ti) = 4 %.

Mit Angaben der ermittelten relativen Standardabweichungen mit dem 15 um- und 30 um-Rakel applizierten
Schichten und der identifizierten Flokkulatanzahl und -gré3e. Die Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Anzahl der detektierten Flokkulate

) . Homogenitét (RSD
Probe (Rakel) Elementverteilungsbild . (mittlerer Feret-Durchmesser + o
in %) + MU )
in um)

2 Gew% (15um) 11.4+0.5 4 (146 + 8)

4 Gew% (15um) 11.6+0.5 21 (176 £ 41)

2 Gew% (30 um) 95+04 27 (154 £ 37)

4 Gew% (30um) 9404 8 (159 + 11)
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Als Ursache fiir diese Beobachtung konnte der zeitliche Ablauf des Herstellungsprozesses
eingegrenzt werden. Beide Lackverdinnungen wurden aus einem Konzentrat angesetzt.
Jedoch wurde die Verdiinnung fur w(Ti) =2 % am selben Tag hergestellt wie das Konzent-
rat. Die Verdinnung mit w(Ti) =4 % wurde jedoch erst an dem darauffolgenden Tag prapa-
riert. Um eine gute Verteilung des Fullstoffes in dem Konzentrat zu gewahrleisten wurde die-
ses vor der Mischung mit der Verdiinnung erneut nach dem Herstellungsschema dispergiert,
wodurch es ggf. zu einer weiterfiihrenden Zerkleinerung des Flillstoffes kam. Ebenfalls
kommt es aufgrund der langeren Standzeit zu einer besseren Benetzung der Fullstoffpartikel
mit dem Polymer und den verwendeten Additiven (vgl. 3.2.3). Die weiteren Elementvertei-
lungsbilder der applizierten Schichten mit 2 Gew% bzw. 4 Gew% mit dem 10 yum-Rakel sind
im Anhang dargestellt.

Aus den durchgeflhrten Versuchen konnte abgeleitet werden, dass die Herstellung einer
4%-igen Lackformulierung nach dem Standardverfahren prinzipiell mdglich war. Hierbei
konnten keine erschwerten Applikations- oder Dispersionsbedingungen wie z.B. eine erhéhte

Viskositat beobachtet werden.

8.1.2 Einsatz von Reaktivverdiinnern

Wie im obigen Kapitel gezeigt werden konnte, ist die maximale Fullstoffkonzentration durch
das Herstellungsverfahren auf w(Ti) =4 % begrenzt. Da jedoch Referenzmaterialien mit ei-
nem Fullstoffgehalt von elementarem Titan von bis zu 10 Gew % hergestellt werden sollten,
wurde auf einen Ansatz von SCHUBERT [61] zurtuckgegriffen, in dem das Konzentrat nicht
mehr auf Basis des niederviskosen Glanzlackes, sondern auf Basis eines Reaktivverdiinners
beruhte. Im Vorfeld der Versuche sind einige allgemeine Kennzahlen der herzustellenden
Lackformulierung bestimmt worden. Hierrunter fielen die jeweiligen Dichten, sowohl der
Lackformulierung als auch der einzelnen Bestandteile, die Olzahl (Gleichung 3.1), die Pig-
ment-Volumenkonzentration (PVK) (Gleichung 3.2) als auch die kritische-Pigment-Volumen-
konzentration (KPVK) (Gleichung 3.3).

Nach DIN EN ISO 787-5 [48] sollte fir die Bestimmung der Olzahl Lackleindl verwendet wer-
den. Dieses weist jedoch im Vergleich zu dem verwendeten Bindemittel teilweise unter-
schiedliche Eigenschaften, z.B. die Dichte, auf. Um flr die herzustellenden Lackformulierun-
gen auf Basis des Reaktivverdiinners belastbare Ergebnisse zu erhalten, wurden die Dichten
des eingesetzten Polymers, in Form einer Blindprobe, bestimmt. Aus diesem konnte im An-
schluss nach Gleichung 3.1 die Olzahl fiir das verwendete Polymer bestimmt werden. In Ab-
bildung 8.3 sind die Dichten unterschiedlicher pigmentierter Lackformulierungen aus dem
vorherigen Unterkapitel (Kapitel 8.1.1) sowie der Blindprobe und den beiden Glanzlacken
dargestellt. Die jeweilige Dichte wurde mittels Pyknometer nach DIN ISO EN 787-10 [47] in

einer Dreifachbestimmung bestimmt.
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Abbildung 8.3: Darstellung der gemessenen Dichten unterschiedlicher Lackformulierungen
Dichtebestimmung fiir ein Titankonzentrat mit «(TiOz) = 15 %, zwei Verdiinnungen mit «(Ti) =4 % und 2 %, einer
Blindprobe und dem niederviskosen und hochviskosen Glanzlack. (n = 3)

Aufgrund des hohen Flillstoffanteils von 15 Gew % bezogen auf die Gesamtformulierung
wies das Fullstoffkonzentrat die hochste Dichte auf. Die Dichte nahm mit abnehmender Full-
stoffkonzentration ab und lag fur eine Lackformulierung mit 2 Gew % Titan bei einem ahnli-
chen Wert wie der der Blindprobe, die nur aus den verwendeten Glanzlacken und den Addi-
tiven bestand. Die ermittelten Dichten beider Glanzlacke konnten mit den Herstellerangaben
abgeglichen werden. Laut Hersteller [148] wies der hochviskose Glanzlack eine Dichte von
1.11g-mL" auf. Bei der durchgefiihrten Dichtebestimmung konnte eine Dichte von
1.12g-mL" festgestellt werde. Die minimalen Abweichungen koénnten z.B. durch unter-
Tabelle 8.2: Ubersicht iiber die schiedliche Messverfahren hervorgerufen worden sein. Durch
ermittelten Kennzahlen fiir Lack-

formulierungen mit nanopartiku- den Hersteller [149] wurden keine naheren Angaben zu der
laren Titandioxid als Fullstoff.

verwendeten Messmethode getétigt. Fir den niederviskosen

Kennzahl
Blzahl 105.99 Glanzlack konnte durch die Analyse mittels Pyknometer eine
KPVK 19.37 % Dichte von 1.04 g - mL™" festgestellt werden, die mit den Her-
PVK Gl 2 stellerangaben von 1.05 g - mL™" nahezu Ubereinstimmte.
Maximal TiO2- . . . . . .
Antel 70.13 Gew% Anschliellend konnten mit den ermittelten Dichten die weite-

ren Kennzahlen fur Lackformulierungen mit dem Fullstoff Ti-
tandioxid bestimmt werden, die in Tabelle 8.2 dargestellt sind. Da zwischen dem PVK und
KPVK der oben erlauterte Zusammenhang, PVK = KPVK, besteht, wenn der Fiillstoffanteil
gleich dem Volumen des Bindemittels ist, das flr das Ausfillen der Hohlrdume zwischen den
Pigmenten bendtigt wird, konnte die maximale Fullstoffkonzentration fur diese Lacksysteme
nach Gleichung 8.1 berechnet werden.

Gleichung 8.1: Formel zu Berechnung des maximalen Fiillstoffanteils in einer Lackformulierung.

KPVK
Mmax.Fillstof fanteil — 100 * z VGesamtvolumen des nfAdes Stoffes * PFillstoff (8'1 )
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Aus dieser Formel ergab sich ein maximaler Fullstoffanteil von w(TiO2) =70.13 % fur titan-

haltige Lackformulierungen.

8.1.2.1 Herstellung nach dem Standardverfahren

Die vorangegangenen Analysen dienten als Grundlagen fur die weiteren Arbeiten, in denen
das Fullstoffkonzentrat auf Basis eines Reaktivverdiinners hergestellt werden sollte. Die be-
rechnete maximale Flillstoffkonzentration von w(TiO;) = 70.13 % hatte eine erschwerte Dis-
persion mittels UltraTurrax® zur Folge gehabt. Ebenso wére die Benetzungszeit der Fiillstoff-
partikel aufgrund des Fullstoffes zu Bindemittelverhaltnisses vergleichsweise lang ausgefal-
len. Daher wurde die Fullstoffkonzentration des Konzentrats auf w(TiO2) = 55 % festgelegt.
Das Konzentrat wurde nach dem Standardverfahren hergestellt, mit der Ausnahme, dass
das Konzentrat nicht mehr auf der Basis des niederviskosen Glanzlackes, sondern auf einer
HDDA-Basis angesetzt wurde. Samtliche Dispersionsschritte wurden in identischer Weise,
nach dem Standardverfahren durchgefiihrt, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu ge-
wahrleisten. Aus dem so erhaltenen Konzentrat wurde im Anschluss eine Verdiinnung mit
der Konzentration w(Ti) =2 % hergestellt. Wie bereits bei der Erprobung des Up-Scaling-
Verfahrens wurden auch in diesem Fall Schichten mit drei unterschiedlichen Rakeln (10 ym,
15 um und 30 um) auf die Polyesterfolie appliziert und im Anschluss unter UV-Licht ausge-
hartet. Die ausgeharteten Schichten wurden abschlieBend mittels yRFA auf ihnre Homogeni-
tat sowie die Flokkulatanzahl und -grélie analysiert. Die verwendeten Messparameter sind
im Anhang aufgefihrt. Um einen direkten Vergleich zwischen dem Standardverfahren auf
der Basis des niederviskosen Glanzlackes (Ti Std) und dem Reaktivverdiinner-Verfahren
(Ti RV) zu erhalten konnten die beiden Lackformulierungen mit w(Ti) =2 % verglichen wer-

den. Die Ergebnisse beider Verfahren sind in Abbildung 8.4 gegenibergestellt.
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Abbildung 8.4: Darstellung der relativen Standardabweichungen der yRFA-Elementverteilungsbilder fiir
titanhaltige Schichten mit w(Ti) =2 %

Mit Angabe zu den ermittelten Flokkulatanzahl. Die Proben Ti Std wurden nach dem Standardverfahren (ber ein
Konzentrat auf Basis des niederviskosen Glanzlackes hergestellt, bei den Proben Ti RV wurde das Flillstoffkon-
zentrat auf Basis des Reaktivverdiinners HDDA hergestellt. Des Weiteren ist der, fiir die Applikation verwendete
Rakel, angegeben.
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Wie aus der Abbildung 8.4 ersichtlich wird, hat der Einsatz des Reaktivverdiinners und der
erhdhten Konzentration im Flllstoffkonzentrat zu einer Erhéhung des RSD-Wertes, der als
Maf fir die Inhomogenitat dient, geflihrt. Des Weiteren konnte flir die Schichten mit dem
10 um- und dem 15 ym-Rakel ein Anstieg der Flokkulatanzahl festgestellt werden. Hierflir
kdnnen unterschiedliche Ursachen verantwortlich sein. Zum einen wurde deutlich mehr Fall-
stoff in das System eingebracht, sodass das bisher verwendete Dispergierverfahren nicht
ausreichend war um den Flillstoff gleichmafig in der Formulierung zu verteilen und zu zertei-
len. Zum anderen kdnnte die eingesetzte Additiv-Menge fur den erhdhten Fllstoffanteil nicht

dem Optimum entsprochen haben.

8.1.2.2 Optimierung des Herstellungsverfahrens
Da das Herstellungsverfahren einen entscheidenden Einfluss auf die homogene Verteilung
des Flillstoffs innerhalb der Lackformulierung hat, wurde dieser fir die weiteren Arbeiten op-
timiert. Der Optimierungsprozess setzte sich aus drei Stufen zusammen:

1. Ruhen und Aushéarten

2. Dispersion mittels Ultraschallsonde

3. Dispersion mit dem UltraTurrax®
Die Optimierung des Herstellungsprozesses wurde an der hdchstkonzentrierten Lackformu-
lierung (w(Ti) = 10 %) durchgefiihrt. Zur Uberpriifung der Effizienz der Optimierung wurden
URFA-Elementverteilungsbilder erstellt und die ermittelten RSD-Werte bewertet. In einem
ersten Schritt sind die Ruhe- und Aushartezeiten der applizierten Lackschichten in der UV-
Kammer variiert worden. Entsprechend dem Standardverfahren ruhte die applizierte Schicht
fur 20 min unter einem Argongasstrom und hartete im Anschluss fur 20 min unter UV-Licht
aus. Um den Effekt der Variation der Ruhe- und Aushartezeiten beurteilen zu kénnen, wur-
den zwei Schichten nach dem Standard-Dispersionsverfahren hergestellt und mit einem
15 um-Rakel auf die Polyesterfolie appliziert. Jedoch brachte die Verklrzung der Ruhezeit
keine signifikante Verbesserung des RSD-Werts, sodass in zukunftigen Versuchen die Ruhe
und Aushartezeit verklrzt werden konnte. Im nachsten Optimierungsschritt wurden unter-
schiedliche Dispersionszeiten mittels Ultraschallsonde und UltraTurrax® erprobt. Die erhalte-

nen RSD-Werte sind in Abbildung 8.5 gegenubergestellt.
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Abbildung 8.5: Darstellung der relativen Standardabweichungen der Ti-uRFA-Elementverteilungsbilder
zur Optimierung des Dispersionsprozesses.

Mit Variation der Ultraschallsonden Dispersionszeit (US) und der UltraTurrax® (UT) Dispersionszeit am Beispiel
der 10 Gew% Titan-Lackformulierung. Appliziert wurden jeweils Schichten mit einer 15 um-Rakel.

Fir die Optimierung wurden die Zeiten der Ultraschalldispersion (US) von 15 min schrittwei-
se um jeweils 15 min auf 45 min angehoben. Nach der Ultraschalldispersion wurde nach
dem Standardverfahren eine Dispersion mittels UltraTurrax® fiir 20 min durchgefiihrt. Fiir die
Beurteilung der Qualitat der Dispersion wurden mittels yRFA Elementverteilungsbilder er-
stellt, aus denen im Anschluss der RSD-Wert ermittelt werden konnte. Ebenfalls wurde die
Flokkulatanzahl innerhalb der Schichten bestimmt. Bei der Betrachtung beider Parameter
konnte festgestellt werden, dass eine optimale Dispersion mit einer Ultraschallsondenzeit
von 30 min erzielt werden konnte.

Neben der Optimierung der Dispersion mittels Ultraschallsonde, wurde auch die Dispersi-
onszeit mittels UltraTurrax® weitergehend variiert. Hierfiir wurden neben der Standarddisper-
sionszeit von 20 min auch Dispersionen mit 30 min und 60 min durchgefuhrt und die resultie-
rende Schicht mittels yRFA analysiert. Aus den erhaltenen Ergebnissen konnte geschlossen
werden, dass eine optimale Dispersion fir Verdinnungen, deren Konzentrat auf Basis von
HDDA hergestellt wurde, bei einer Dispersionszeit von 60 min erzielt wurde. Aus den durch-
gefuhrten Versuchen konnte ein neuer Dispersionsprozess flr diese Lackformulierungen

erstellt werden, der im Anhang in Abbildung 12.18 dargestellt ist.
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Mit diesem optimierten Herstellungsprozess sind im Anschluss Schichten mit den Konzentra-

tionen w(Ti)=2 %, w(Ti)=5 % und w(Ti)=10 % mit einer 10 ym-,

15 um- und einem 30 ym Rakel hergestellt worden. Bei der Aushar-

tung der 30 um Schicht mit w(Ti) =10 % konnte eine Runzelbildung

(Oberflachenstérung) beobachtet werden. Diese ist in Abbildung 8.6

dargestellt. Aus diesem Grund konnte kein Elementverteilungsbild

Abbildung 8.6 Licht-
mikroskopische Auf-
nahme _ einer Schicht qer Wah| der verwendeten Titandioxid-Kristallstruktur gesehen wer-
mit w(Ti) = 10 % mit

einelm 30 ym-Rakel den. Da es sich hierbei um die Rutil-Modifikation handelte, wies die
appliziert. ) . ) .

Dargestellt ist die be- Lackmischung sowohl eine hohe Absorption des UV-Lichts als auch

obachtetet Runzelbil- ) . e . . ;
dung. eine intensive Weildfarbung auf. Beide Eigenschaften des Rutils ver-

mittels yRFA erstellt werden. Eine Ursache fir diesen Effekt, kann in

hindern das Durchdringen der applizierten Polymerschicht Gber die gesamte Schichtdicke,
weshalb es zu einer ungleichmafigen Aushartung Uber die gesamte Schichtdicke kommen
kann. Der obere Teil der Schicht hartete aufgrund der von oben einstrahlenden UV-Strahlung
schneller aus als der darunterliegende Teil, sodass ein Aushartungsgradient innerhalb der
Schicht ausgebildet wurde, aufgrund dessen Oberflacheneffekte aufgetreten sind (vgl.
3.2.3.3 Oberflachenadditive). Fir die weiteren Konzentrationen und Schichtdicken wurden
Analysen mittels yRFA durchgefihrt. In Tabelle 8.3 sind die RSD-Werte, Flokkulatanzahl und
—groRe fur die Schichten mit w(Ti)=5% und in Tabelle 8.4 fur die Schichten mit
w(Ti) = 10 % angegeben.

Tabelle 8.3: yRFA-Ti-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit w(Ti) = 5 %, die mit einer 10 ym,
15 ym und 30 ym Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert wurden.

Mit Angabe zu der relativen Standardabweichung + Messunsicherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittle-
ren Feret-Durchmesser + Standardabweichung (o).

Probe (Rakel) w(Ti) =5 % (10um) w(Ti) =5 % (15um) w(Ti) =5 % (30um)
Elementverteilungsbild
e

O N e e, cMm 2 = cmm St eaa L 100 v  cmm
RSD in % + MU 15.5+0.7 11.6+05 6.3+0.3
Anzahl der detektierten Flokkula-
te (mittlerer Feret-Durchmesser 12 (0.18 £0.1) 9(0.20 £ 0.1) 9(0.18+0.1)
oin um)
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Tabelle 8.4: uRFA-Ti-Elementverteilungsbilder der Lackformulierung mit w(Ti) = 10 %, die mit einer 10 ym,
15 ym und 30 ym Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert wurden.

Mit Angabe zu der relativen Standardabweichung + Messunsicherheit sowie der Flokkulatanzahl und dem mittle-
ren Feret-Durchmesser + Standardabweichung (o).

Probe (Rakel) w(Ti) =10 % (10um) w(Ti) =10 % (15um) w(Ti) =10 % (30um)
Elementverteilungsbild *

RSD in % + MU 124+ 0.5 *

Anzahl der detektierten Flokkula-

te (mittlerer Feret-Durchmesser + 10 (0.25+0.1) 13 (0.17 £ 0.0) *

oin um)

*Messung nicht méglich, Runzelbildung

Erneut konnte beobachtet werden, dass es mit abnehmender Schichtdicke zu einer Abnah-
me der Homogenitat kam. Dies kann durch das abnehmende Bindemittel zu Fullstoff Ver-
haltnis und dem damit wachsenden Einfluss der interpartikularen Wechselwirkungen be-
grundet werden. Des Weiteren konnte bei dem Vergleich zwischen der Schicht mit
w(Ti) =5 % und w(Ti) =10 % mit der 15 ym-Rakel ebenfalls ein erhdhter RSD-Wert fir die
Schicht 5 Gew % festgestellt werden. Es stand nicht mehr ausreichend Material des Lack-
konzentrats flr die erneute Herstellung einer Lackformulierung mit w(Ti) =2 % zur Verfu-
gung, so dass keine Aussage daruber getatigt werden konnte, ob dies ebenfalls bei weiter
abnehmender Flllstoffkonzentration beobachtet werden kann. Dies sollte daher in weiteren

Arbeiten naher untersucht werden.

8.1.3 Direktansatze

Als nachste Mdglichkeit wurden sog. Direktansatze durchgefiihrt. Hierbei sind Lackformulie-
rungen direkt, ohne ein vorangegangenes Konzentrat mit der gewlinschten Fllstoffkonzent-
ration hergestellt worden. Dieses Verfahren ermdglichte weiterhin eine Minimierung der Kon-
taminationsgefahr. Ferner ist ebenfalls eine einfachere Bestimmung der Wiederfindungsra-
ten, die wie oben beschrieben u.a. fir die TGA im Rahmen einer Methodenvalidierung be-
stimmt werden sollten (Kapitel 6.3), mdglich.

Hierfir wurden drei Varianten dieses Herstellungsprozesses erprobt. In der ersten wurden
alle Komponenten der Formulierung gemeinsam eingewogen und im Anschluss nach dem
optimierten Dispersionsprozess der Verdlinnung dispergiert. In einer zweiten Variante wur-
den die Bestandteile der Lackformulierung (Lack NV, RV, Netz- und Dispergieradditiv, Ent-
schaumer und Fullstoff TiO2) zusammen abgewogen und im Anschluss fir 2 min bei
4000 rpm vordispergiert. Im Anschluss wurden die restlichen Bestandteile (Lack HV und
Oberflachenadditiv) eingewogen. Diese Formulierung wurde ebenfalls nach dem optimierten
Herstellungsverfahren der Verdinnung dispergiert und im Anschluss appliziert. Als letzte

Moglichkeit sollte ein Dispersionsverfahren erprobt werden, das sowohl die Dispersions-
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schritte des Konzentrats als auch der Verdinnung vereinigte. Hierfur wurden, wie in Varian-
te Il beschrieben, alle Bestandteile der Lackformulierung in ein Dispersionsgefal® eingewo-
gen. Jedoch wurde aus diesem Gefal} die Dispergiereinheit entfernt, damit die zur Verfiigung
stehende Ultraschallsonde eingesetzt werden konnte. Es folgte eine Dispersion mit der Ult-
raschallsonde flr 15 min. Im Anschluss wurde die Dispergiereinheit wiedereingesetzt und
alle weiteren Lackbestandteile der Verdinnung hinzugefiigt und nach dem optimierten Her-
stellungsverfahren aus 8.1.2.2 dispergiert.
Die so hergestellten Lackformulierungen wurden mit einer 15 um-Rakel appliziert und ab-
schlielend mittels der uRFA analysiert. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 8.5
gegenibergestellt.
Tabelle 8.5: Darstellung der erhaltenen Ti-uRFA-Elementverteilungsbild der unterschiedlichen Direktan-
satzverfahren.

Angegeben sind die relativen Standardabweichungen, die Anzahl sowie die Grée der detektierten Flokkulate.
Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Variante | Variante Il Variante Il

Elementverteilungsbild

RSD in % + MU 20.7+0.9 219109 149+ 0.6
Anzahl der detektierten

Flokkulate (mittlerer Feret- 14 (0.19 £47) 34 (215 £ 99) 7 (171 £ 64)

Durchmesser + o in um)
NV, RV, BYK-1790,
DISPERBYK-111, und Einwaage wie Varian-

Besonderheit des Herstel- Alle Komponenten TiO2 eingewogen fur 2 te I, nach Entfernung
lungsprozesses direkt eingewogen min vordisperigert. der Disperigereinheit 15
Abschlieend Zugabe min Ultraschallsonde

restlicher Komponenten

Aus den erhaltenen Ergebnissen ist ersichtlich, dass die dritte erprobte Variante, bei der so-
wohl die Dispersionsschritte des Konzentrats als auch die der Verdinnung vorgenommen
wurden, die besten Ergebnisse aufwiesen. Es konnte sowohl der geringste RSD-Wert als
auch die geringste Flokkulatanzahl festgestellt werden. Daraus konnte geschlossen werden,
dass die Herstellung Uber ein Direktverfahren mdglich ist und hierdurch vergleichbare Er-

gebnisse wie bei der Herstellung Uber ein Konzentrat erzielt werden konnten.
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8.1.4 Oberflachenmodifikation

Eine weitere Mdglichkeit um die Fullstoffkonzentration in dem Lacksystem zu erhéhen und
gleichzeitig eine gute Homogenitat zu erhalten, stellte das Einbringen von oberflachenmodifi-
zierten Nanopartikeln dar. In Kapitel 7 wurde die Oberflachenmodifikation mit zwei unter-
schiedlichen silane coupling agents vorgestellt. Bei der anschlieRenden Analyse stellte sich
die Oberflachenmodifizierung mit APTMS als effektiver fir den Einsatz in der polymeren Mat-
rix heraus. Des Weiteren konnte ein kommerziell erhaltliches oberflachenmodifiziertes Titan-
dioxid erfolgreich in das Lacksystem eingebracht werden. Daher wurde nach der oben vor-
gestellten Methode TiO2-Nanopulver mit APTMS oberflachenmodifiziert. Hierbei ist die Syn-
these von 2 g auf 5 g ausgeweitet worden und die Modifizierung mit den in Kapitel 7 be-
schriebenen Methoden Uberpriift worden. Aus Ubersichtsgriinden sind das erhaltene IR-
Spektrum und das Thermogramm der Analysen im Anhang dargestellt. Die durchgeflhrten
Analysen lieferten vergleichbare Ergebnisse, zu denen in Kapitel 7 vorgestellten Ergebnissen
Tabelle 8.6: Ubersicht iiber die Ge- der Oberflachenmodifizierung. Jedoch soll an dieser Stelle

wichtsverluste wahrend der TGA- . .
Messung; bei 5 K +min - fiir das mit kurz auf die bestimmten Massenverluste der TG-Analyse

APTMS und das industriell modifi- gingegangen werden (Tabelle 8.6). In Kapitel 7 wurden

zierte TiOa.
Gewichtsverlust die oberflachenmodifizierten Titandioxid-Partikel ebenfalls
ab 300 °C mittels TGA analysiert. Die dort gewonnenen Messergeb-
A-TiO 0.42 . . . . .
z nisse wiesen einen hoheren Massenverlust als den hier
T805 2.86

nachweisbaren auf. Eine Ursache hierfir kann in dem

grolkeren Ansatz der Synthese gefunden werden. Da es sich jedoch auch in diesem Fall um
eine Einfachbestimmung der Messwerte handelte, muss das Ergebnis ebenfalls kritisch hin-
terfragt werden und die Effektivitdt der Kondensation des APTMS ggf. durch eine weitere
Methode wie z.B. die XPS-Analyse bestatigt werden. Neben der TG-Analyse und der IR-
Spektroskopie wurden die unmodifizierten und die modifizierten Partikel mittels RFA und
XRD sowie mittels TEM analysiert. Hierbei konnten vergleichbare, zu den in Kapitel 7 vorge-

stellten Ergebnissen, ermittelt werden. Sie werden daher im Anhang dargestellt.

Nach Abschluss der Uberprifung der Synthese wurden die Partikel nach dem vorgestellten
Direktverfahren in die polymere Matrix eingebracht. Hierbei wurden Schichten mit einer Ziel-
konzentration von w(Ti) =2 % und w(Ti) =5 % nach dem Direktansatz hergestellt und mittels
einer 15 um-Rakel appliziert. Die erhaltenen Schichten wurden abschlieRend mittels yRFA
bezuglich ihrer Homogenitat analysiert. Die erhaltenen Messergebnisse sind in Tabelle 8.7

dargestellt.
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Tabelle 8.7: Elementverteilungsbilder der polymeren Schichten mit den APTMS modifizierten Titandioxid-
Nanopartikeln (A-TiO2) und den industriell-modifizierten T805 Titandioxid.

Die Lackformulierungen wurden mit w(Ti) = 2 % und w(Ti) = 5 % prépariert. Angegeben sind die ermittelten RSD-
Werte und die Flokkulatanzahl sowie deren Gré3e. Die Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Additiv A-TiO, w(Ti) =2 % 7805 w(Ti) =2 % A-TiO; w(Ti) =5 % 7805 w(Ti) =5 %

Elementvertei-
lungsbild

amm | 2|

: : : . e o | —
RSD in % 18.9+0.8 18.9+0.8 400+1.6 20.8+0.9

Anzahl der
detektierten
Flokkulate
(mittlerer 7 (163 £ 27) 9 (184 1 60) 7 (153 £ 13) 11 (177 £ 54)
Feret-
Durchmesser

t oinum)

Die dargestellten Proben wurden nach dem Direktverfahren angesetzt, was einen Vergleich
mit weiteren Schichten, ahnlicher Konzentration, die jedoch Uber eine Verdinnung aus ei-
nem Konzentrat hergestellt wurden, erschwerte. Dennoch sind die Schichten mit den unter-
schiedlich modifizierten Nanopartikeln untereinander vergleichbar. Die Schichten w(Ti) =2 %
wiesen identische RSD-Werte auf.

Bei naherer Betrachtung des Elementverteilungsbildes der Schicht mit dem APTMS modifi-
zierten Titandioxid bei w(Ti) =5 % fiel ein hoher RSD-Wert auf, der eine ausgepragte Inho-
mogenitat des Titandioxids in der Polymerschicht anzeigte. Jedoch kann dieses Ergebnis
weder optisch noch durch die Analyse der Flokkulatanzahl bestatigt werden. Da keine be-
friedigende Schlussfolgerung fur diesen Wert gefunden werden konnte, sollte die Analyse

wiederholt werden.

8.2 Schichten mit einem hohen Eisenanteil

Aufgrund einer aktuellen Anwendung im Arbeitskreis, bei der eine Methodenvalidierung einer
neuentwickelten Labor-XANES an der TECHNISCHEN UNIVERSITAT BERLIN mittels unterschied-
licher Eisenverbindungen und —spezies durchgefihrt werden soll, wurde Eisen(lll)-oxid als
zweiter Fullstoff ausgewahlt. Fir eine gute Qualitat der Analysen, missen bestimmte Vo-
raussetzungen wie u.a. ein hoher Fillstoffanteil sowie eine ausreichende Schichtdicke be-
achtet werden. Es wurden, vergleichbar mit den vorgestellten titandioxidhaltigen Schichten
ebenfalls unterschiedliche Verfahren zur Herstellung von polymeren Schichten mit einem
hohen Eisenanteil erprobt. Im Nachfolgenden werden die dazu durchgefiihrten Versuche
sowie deren Messergebnisse vorgestellt. Eine allgemeine Ubersicht Uber die durchgefiihrten

Versuche ist in Abbildung 8.1 dargestellt.
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8.2.1 Up-Scaling des Standardverfahrens

Zu Beginn sollte ebenfalls der maximale Fllstoffanteil, der mittels des etablierten Standard-
verfahrens eingebracht werden kann, naher betrachtet werden. Der limitierende Faktor be-
stand auch in diesem Fall in dem, durch die Verdinnung vorgegebenen Mischungsverhalt-
nis, des hochviskosen zum niederviskosen Glanzlack. Das angewendete Herstellungssche-
ma beruhte auf dem von DREYER [25] fur die Herstellung von eisen- und kupferhaltigen
Schichten entwickelten Verfahren. In Abbildung 8.7 sind die Herstellungsschemata fir das
Konzentrat und die Verdinnung dargestellt. Das Konzentrat wurde auf Basis des niedervis-
kosen Glanzlackes hergestellt. Diesem wurde der Entschaumer BYK-1790 mit 0.7 Gew%
bezogen auf die Gesamtformulierung sowie das Netz- und Dispergieradditiv DISPERBYK-
111 hinzugefligt. Dieses Lack-Additiv-Gemisch wurde im Anschluss mittels UltraTurrax® fiir
2 min bei 2000 rpm vordispergiert. Dieser Schritt war notwendig, um ein homogenes Lack-
Additiv-Gemisch zu erzeugen. Im nachsten Schritt wurde das nanopartikulére Eisen(lll)-oxid
dem Lack-Additiv-Gemisch hinzugefligt, sodass ein Konzentrat mit einem w(Fe203) =15 %
Flllstoffanteil hergestellt wurde. Im Anschluss wurde der Fullstoff durch eine langsame Stei-
gerung der Riihrgeschwindigkeit von 400 — 4000 rpm mittels UltraTurrax® in die Lackformu-
lierung eingebracht. AbschlieRend folgten drei weitere Dispersionsschritte, wie in dem
Schema eingezeichnet. Nach Abschluss der Dispersion wurde die gewilnschte Menge des
Konzentrats in eine vorbereitete Lackformulierung, die Verdiinnung, Gberflhrt.

Die ersten Schritte zum Ansetzen der Lackverdinnung wurden zeitlich so abgestimmt, dass
das Konzentrat direkt nach Abschluss der Dispersion, ohne Ruhezeit, Uberfihrt werden
konnte. Als Basis diente hierfir eine Mischung aus dem hoch- und dem niederviskosen
Glanzlack (HV:NV; 60:40), dem erneut der Entschaumer hinzugefigt wurde, damit in der
Verdinnung 0.7 Gew%, bezogen auf die Gesamtformulierung, enthalten waren. Zusatzlich
wurde das Oberflachenadditiv BYK-UV 3570, 3 Gew% bezogen auf die Gesamtformulierung,
hinzugefigt. Diese Lack-Additiv-Mischung wurde vor dem Einbringen des Fullstoffkonzent-
rats vordispergiert um eine homogene Lack-Additiv-Mischung zu erhalten. Nach dem Uber-
fuhren des Flllstoffkonzentrats wurden die im Schema eingezeichneten Dispersionsschritte
durchgefihrt und die Lackmischung im Anschluss mittels eines automatischen Filmaufzieh-
gerats mit unterschiedlichen Rakeln auf die als Substrat dienende, mit Ethanol gereinigte
Polyesterfolie, aufgebracht. Die applizierte Schicht ruhte im Anschluss flr 40 min unter ei-

nem Argongasstrom und wurde abschlief3end fur 10 min unter UV-Licht ausgehartet.
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Herstellung des Konzentrats Herstellung der Verdiinnung
" - Netz- und Entschdumer Glanzlack = .
Entschaumer Basis Glanzlack ) - . -nidervi Oberflachenadditiv
BYK 1790 niederviskos Dls.pergleraddltlv BYK 1790 hoch.nld.erwskos BYK UV 3570
DisperBYK 111 (60:40)
P
Dispergieren auf
Dispergieren auf UltraTurrax:
UltraTurrax: 2 min bei 2000 rpm
2 min bei 2000 rpm
R P
Z Lack-Additiv-
Lack-Additiv- Verdiinnung
Grundmischung
Flllstoff
Nanopartikuldres Konzentrat
Eisen(lll)oxid I
[ R
Dispergieren auf
Dispergieren auf UltraTurrax: Di i f
UltraTurrax: 2 min von 400rpm auf |i;:terg1!eren 'f‘"
2 min von 400rpm auf Dispergieren auf 4000 rpm a) 10 "::‘ ;err;)[;o Pm
4000 rpm UltraTurrax: mit Ultraschallsonde
a) 10 min bei 4000 rpm 4 b) 15 min bei 4000 rpm
b) 10 min bei 800 rpm P
mit Ultraschallsonde
c) 15 min bei 4000 rpm
¢
v
v Verd. Lack-Fiillstoff-
Fiillstoffkonzentrat Mischung
(w(Fe,03) = 15 %) (w(Fe) =1 %)

Abbildung 8.7: Darstellung des Praparationsschemas fiir die Herstellung von eisenhaltigen Lackformulie-
rungen mit dem nanopartikularen Fiillstoff Eisen(lll)-oxid.

Herstellungsschema flir das Fiillstoffkonzentrat (links) aus dem im Anschluss die Verdiinnung nach dem rechts
dargestellten Schema hergestellt wurde.

Aufgrund der theoretischen Betrachtung des maximalen Fillstoffgehalts konnte ein Gehalt
von w(Fe) = 4.6 % erreicht werden. Daher wurde fur die Erprobung der maximalen Fullstoff-
konzentration eine Polymermischung mit w(Fe) =4 % prapariert und mit einem 10 ym-,
15 ym- und einem 30 ym-Rakel appliziert. Zum Vergleich wurden ebenfalls Schichten mit der
bisher erprobten Konzentration von w(Fe) = 2 % hergestellt und mit allen drei oben genann-
ten Rakeln appliziert. Bei der Applikation der 4 Gew%igen Schichten ist eine hohe Viskositat
des Lackes und damit verbunden eine erschwerte Applikation festgestellt worden. Daraus ist
abgeleitet worden, dass die Applikation einer héher konzentrierten Lackformulierung weiter-
gehend erschwert seien wirde. In Tabelle 8.8 sind die erhaltenen Elementverteilungsbilder
fur die Schichten mit dem 15 yum-Rakel zusammen mit der ermittelten relativen Standardab-
weichung sowie der Angabe der Flokkulatanzahl und —gré3e dargestellt. Die Ergebnisse der

weiteren Schichten sind in Abbildung 8.8 dargestellt.
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Tabelle 8.8: Darstellung der erhaltenen yRFA Fe-Elementverteilungsbilder fiir eisenhaltige Schichten nach
dem Standardverfahren mit o(Fe) =2 % und a(Fe) = 4 %.

Die Schichten wurden mit einer 15 um-Rakel appliziert. Mit der Angabe zu der relativen Standardabweichung, der
detektierten Flokkulatanzahl sowie des ermittelten Feret-Durchmessers in um. Die verwendeten Messparameter
sind im Anhang aufgefiihrt.

w(Fe) =2 % (15um)  w(Fe) =4 % (15 um)

Elementverteilungsbild
o E _ @ A2 2mm_ |
RSD in % + MU 18.7+0.8 13.2+0.6
Anzahl der detektierten Flokkulate (mitt-
) 13 (167 £ 59) 17 (152 £ 27)
lerer Feret-Durchmesser + ¢ in um)
25.0 - Flokkulatanzahl - 30

R 26
R
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Abbildung 8.8: Darstellung der relativen Standardabweichung in % (weiRe Zahlen) der yRFA Fe-
Elementverteilungsbilder der applizierten 2 Gew% und 4 Gew% Eisenlackschichten.

Die Schichten wurden mit unterschiedlichen Rakeln appliziert zusétzlich sind die ermittelten Flokkulatanzahlen
(orange Linie; orange Zahlen) angegeben. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

In Abbildung 8.8 ist dargestellt, dass es mit abnehmender Schichtdicke zu einem Anstieg des
RSD-Werts kommt. Es ist daher die Schlussfolgerung gezogen worden, dass der Flllstoff in
der polymeren Matrix mit abnehmender Schichtdicke inhomogener verteilt vorliegt. Die zu-
nehmende Inhomogenitat kénnte durch das abnehmende Bindemittel zu Fillstoff Verhaltnis
in den dinneren Schichten hervorgerufen worden sein. Je diunner die applizierte Schicht
wird, desto weniger Bindemittel steht flir die Benetzung der Flllstoffpartikel zur Verfliigung,
daher kann der Einfluss der interpartikularen Wechselwirkungen in diesen Schichten zuneh-
men, wodurch die Bildung von Flokkulaten begtinstigt werden wiirde.

Der RSD-Wert der Schicht, die nach dem Standardverfahren mit w(Fe)=2 % und dem
10 um-Rakel hergestellt wurde, erschien im Zusammenhang mit der detektierten Flokkula-

tanzahl von 4 mit 21,6 % sehr hoch. Um dies naher zu betrachten, sind von den Schichten
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mit w(Fe) = 2 %, die mit der 10 um- bzw. 30 yum-Rakel hergestellt wurden, Histogramme er-
stellt worden. Zusatzlich ist fir das Elementverteilungsbild der 10 yum-Rakel ein 3D-Plot er-
stellt worden (Abbildung 8.9 a — c¢).

- 100%
- 80%
- 60%
- 40%
- 20%
— e 8 1%
N I S TS T PR SN < SN R SN

Haufigkeit

o N B OO © O
L L L L L

kumulierte Haufigkeit in %

Feret-Durchmesser in um
mmmm )(Fe) = 2 % (30 Rakel) (Haufigkeit) == o(Fe) =2 % (10 Rakel) (Haufigkeit
——w(Fe) =2 % (30 Rakel) (kumuliert) —— w(Fe)=2 % (10 Rakel) (kummuliert)

Abbildung 8.9: Ubersicht iiber weitere Méglichkeiten zu Identifizierung von Flokkulaten in einer applizier-
ten Lackschicht.

a) Histogramm mit den absoluten und kumulierten Flokkulath&ufigkeiten, die mittels uRFA-Mappingbilder identifi-
zierten Eisenflokkulate fiir die 2 Gew%igen Eisenlackschichten, die mit der 30 um und dem 10 um-Rakel appli-
ziert wurden. b) uRFA-Elementverteilungsbild von Eisen der 2 Gew%igen Eisenschicht der 10 um-Rakel. c) Drei-
dimensionale Darstellung der Intensitédten des Elementverteilungsbildes aus b).

Hierbei fiel auf, dass die 10 um-Schicht zwar eine geringe Anzahl an Flokkulaten aufwies,
diese jedoch einen grofieren durchschnittlichen Feret-Durchmesser aufwiesen. (10 yum Ra-
kel: 176 £ 26 ym; 30 um Rakel: 147 + 17 um). Aufgrund des grolieren Durchmessers wiesen
die Flokkulate eine hohere Intensitat auf, was zu dem erhéhten RSD-Wert fihrte.

Grundsatzlich konnte festgestellt werden, dass das Einbringen von bis zu 4 Gew % Eisen in
das Polymer nach dem Standardverfahren méglich ist. Jedoch ist beobachtet worden, dass
mit abnehmender Schichtdicke, die Inhomogenitat des Flillstoffes innerhalb der Schicht zu-
nimmt. Mit dieser Methode war es nicht mdglich die gewunschten 10 Gew % Eisen einzu-
bringen, da bei einer vermehrten Zugabe, das Mischungsverhaltnis von hochviskosem zu

niederviskosem Glanzlack in der Verdinnung nicht mehr eingehalten werden kdnnte.
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8.2.2 Einsatz von Reaktivverdiinnern

Vergleichbar mit den bei titanhaltigen Lackformulierungen erfolgreich erprobten Verfahren
wurden auch fir Lackformulierungen mit Eisen(lll)-oxid als Fullstoff, Fillstoffkonzentrate auf
der Basis des Reaktivverdinners zur Herstellung héher konzentrierter Schichten erprobt.
Hierflr wurden die unter 8.1.2 vorgestellten Kennzahlen, 0z, PVK, und KPVK sowie der ma-
ximale Flillstoffanteil fir ein Lackkonzentrat nach dem bisherigen Standardverfahren berech-
net (vgl. 3.2.1). Die Ergebnisse dieser Vorversuche sind in Tabelle 8.9 aufgefuhrt. Aus den
gewonnenen Daten konnte festgestellt werden, dass ein Flllstoffkonzentrat mit einem maxi-
malen Fllstoffanteil von w(Fe203) = 70.13 % (2w(Fe) = 42.02 %) hergestellt werden kdnnte.

Tabelle 8.9: Ermittelte Kennzahlen Auf Grundlage dieser Ergebnisse ist im nachsten Schritt ein
fir eisenhaltige Lackformulierun-

gen. Flllstoffkonzentrat mit einem Eisen(lll)-oxid-Anteil von
Kennzahl

< i w(Fe203) = 44 % angesetzt worden, das im weiteren Verlauf

Olzahl 91.92

KPVK 16.42 % far die Herstellung von drei Verdinnungen unterschiedlicher

PVK 4.97 % Konzentration (w(Fe) =2 %, w(Fe)=5 % und w(Fe) =10 %)

verwendet wurde. Diese wurden vergleichbar mit dem be-

Maximal 70.13 Gew% schriebenen Vorgehen der Titandioxid-Versuche mit drei un-
Fe,Os-Anteil

terschiedlichen Rakeln (10 um, 15 um, und 30 ym) appliziert.

Zu Beginn wurde eine Schicht der w(Fe) = 2 %igen Lackformulierung nach dem in Abbildung
8.7 beschriebenen Dispersionsschritten prapariert. Diese Schicht sollte als Ausgangswert flir
die weitere Optimierung der Dispersion genutzt werden. In einem ersten Schritt wurden die
Dispersionszeiten der Ultraschallsonde von 15 min auf 30 min und die des UltraTurrax’® von
20 min auf 60 min (vgl.8.1.2.2) erhoht. Die so hergestellten Schichten konnten im Anschluss
optisch beurteilt werden. Trotz eines idealen Grindometerergebnisses konnten bei der opti-
schen Betrachtung deutliche Flokkulate festgestellt werden (s. Ab-
bildung 8.10; rote Pfeile). Aufgrund des positiven Ergebnisses der
Grindometer Analyse sollte in einem nachsten Schritt ausge-
schlossen werden, dass die lange Ruhezeit vor der Aushartung die
Bildung von Flokkulaten begiinstigte. Wahrend des Ruhens der

Schicht kénnte es zu einem Sedimentationsprozess innerhalb der

Abbildung 8.10: Lichtmik-

Schicht gekommen sein, der im hier vorliegenden Fall des herge- roskopische  Aufnahme
der 10 um-Rakel Schicht
stellten Konzentrats auf Reaktivverdiinner-Basis, aufgrund der Ver- mit w(Fe) = 2% bei einer
. . . . L . 30fachen VergroBerung
ringerung der Viskositat noch weiter begunstigt worden ist. Um den Rote Pfeile zeigen die Flok-

Einfluss der Ruhezeit auf die Flokkulatbildung beurteilen zu kén- ¢ "

nen, wurden zwei verkirzte Ruhezeiten (15 min und 0 min) erprobt. Durch die durchlichtmik-
roskopische Analyse wurden in beiden Fallen ebenfalls Flokkulate nachgewiesen. (Abbildung
8.11 a - c) Daher konnte der Ruheprozess als Ursache fur das Auftreten der Flokkulate aus-

geschlossen werden.
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15 min ruhen 5 min ruhen 300 i 0 min ruhen

Abbildung 8.11: Durchlichtmikroskopie Aufnahmen der 10 um-Rakel Lackschichten auf HDDA-Basis bei
einer 50fachen VergroRerung.

Aufnahmen zur Verdeutlichung der auftretenden Oberflachenstérungen (Rakelstreifen) und der gebildeten Flok-
kulate bei unterschiedlichen Ruhezeiten der Schicht in der UV-Kammer a) 15 min, b) 5 min und c) 0 min ruhen.

Da wie oben beschrieben, in diinnen Schichten das verschlechterte Bindemittel zu Fiillstoff-
Verhaltnis die Bildung von Flokkulaten begtinstigt, sind ebenfalls Schichten mit einer 15 ym
und einer 30 um Rakel hergestellt worden. Die applizierten Schichten der 30 yum-Rakel wie-
sen keine ausreichende Giite auf. Diese wurden von kleinen Lochern unterbrochen, die ver-
mutlich durch die Bildung von Schaum hervorgerufen wurden. Hingegen konnte mit der
15 um-Rakel eine durchgehende Schicht appliziert werden. Jedoch
wies auch diese optisch erkennbare Flokkulate auf. (Abbildung
8.12)

Die beiden weiteren Konzentrationen sind trotz der beschriebenen

Flokkulatbildung appliziert worden. Sie wiesen trotz einer Ruhezeit

Abbildung 8.12: Lichtmik- von 30 min eine Flokkulatbildung und Rakelstreifen auf. Des Weite-

roskopische Aufnahme . . 0 . .

der 1p5 um-Rakel Schicht ren ist bei der Applikation der Lackformulierung mit w(Fe) =10 %
mit w(Fe) = 2% bei einer
30fachen VergroBerung.
Rote Pfeile zeigen die Flok-
kulate an.

Um die optischen Ergebnisse zu bestatigen wurden von den Schichten mit 2 Gew% bzw.

eine erhohte Viskositat beobachtet worden, die die Applikation er-

schwerte.

4 Gew% Eisen pRFA-Elementverteilungsbilder erstellt. Diese sind im Anhang dargestellt.
Auch die hierbei ermittelten relativen Standardabweichungen der Elementverteilungsbilder
wiesen mit 28.5 % £ 1.2 bzw. 271 % £ 1.1 (w(Fe)=2 % 10 um- bzw. 15 ym-Rakel) eine
inhomogene Verteilung des Fillstoffes auf.

Die beschriebenen Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche machten deutlich, dass durch
die Herstellung eines Flllstoffkonzentrats auf der HDDA-Basis nicht die gewilinschte Verbes-
serung der Homogenitat sowie die gewlnschten héheren Fullstoffgehalte realisiert werden

konnten.

8.2.3 Optimierung der Lackrezeptur

Nachdem festgestellt werden konnte, dass durch den Einsatz des Reaktivverdiinners nicht
das gewtlinschte Ziel einer hohen Fillstoffkonzentration erreicht werden konnte, wurden die
Méglichkeiten eines Alternativverfahrens getestet. Bei der detaillierten Betrachtung der Er-

gebnisse wurden drei Faktoren, welche die Herstellung erschwert haben, herausgearbeitet.
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Zum einen konnte beobachtet werden, dass die Viskositat der Lackformulierung mit zuneh-
mendem Fillstoffgehalt anstieg. Aufgrund der Viskositatszunahme wurde ebenfalls die Ap-
plikation erschwert. Als Letztes konnte die Bildung von Oberflachenfehlern, wie Rakelstreifen
oder Runzeln, beobachtet werden. Alle drei Faktoren werden im Folgenden im Rahmen einer
systematischen Anpassung der Lackrezeptur naher untersucht um abschlief’end eine Lack-
rezeptur mit den gewtiinschten Eigenschaften zu entwickeln.

Ermittlung von Kennzahlen

Die erschwerte Applikation von Lackformulierungen mit einem erhéhten Fullstoffanteil konnte
u.a. auf die festgestellte hohe Viskositat zurtickgefuhrt werden. Daher wurde als erstes die
Viskositat als allgemeiner Parameter untersucht. Hierflr sind Viskositatsmessungen nach
DIN EN 51526-1 [150] mit einem Mikro-Ubbelohde-Viskosimeter (DIN 51562 — Teil 2 [151])
an unterschiedlichen Lackformulierungen durchgefuhrt worden. Die Lackformulierungen mit
w(Fe) =2 % bzw. 4 % nach dem Standardverfahren, die Lackformulierung mit w(Fe) =2 %,
bei der das Konzentrat auf Reaktivverdinner-Basis angesetzt wurde und eine Blindprobe,
bestehend aus hoch- und dem niederviskosen Glanzlack (HV : NV; 60 : 40) sowie den Addi-

tiven, sind analysiert worden (Abbildung 8.13).
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Abbildung 8.13: Darstellung der ermittelten Viskositaten fiir eisenhaltige Lackformulierungen.

Die Viskositdt wurde fiir eine Blindprobe, eine Lackformulierung mit w(Fe) =2 % bzw. 4 % nach dem Standard-
verfahren sowie einer Lackformulierung mit w(Fe) = 2 %, mit einem Konzentrat auf HDDA-Basis, bestimmt. Die
Messunsicherheit wird (iber die relative Standardabweichung mit n = 3 angegeben.

Bereits die Blindprobe wies mit 159 + 0.1 m? - s eine hohe Viskositat auf. Diese stieg bei
der Zugabe des Fllstoffs weiter an. Unter der Annahme, dass zwischen der Viskositat und
dem Flllstoffanteil ein linearer Zusammenhang besteht, wiirde die kinematische Viskositat
fur eine Lackformulierung mit w(Fe) =10 % bei v(w(Fe)=10%)=313m? - s betragen.
Durch diese ausgepragte Erhdhung der Viskositat ist anzunehmen, dass die beschriebenen
Probleme bei der Applikation verstarkt werden und zusatzlich ebenfalls die Aushartung er-
schweren. Weiterhin mussten in diesem Fall lange Ruhezeiten eingehalten werden, damit

sich Oberflacheneffekte glatten kdnnen. Aus den erhaltenen Messdaten wird ebenfalls deut-
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lich, dass der Reaktivverdinner einen viskositatssenkenden Einfluss auf die Formulierung

hat, jedoch reicht dieser nicht aus, um die gewtinschte Lackformulierung herzustellen.

Aus den Ergebnissen konnte geschlossen werden, dass fur die Herstellung der gewtnschten

Schichten, das Verhaltnis des niederviskosen zum hochviskosen Glanzlacks angepasst wer-

den muss. Daher sind ebenfalls die Viskositaten unterschiedlicher Mischungsverhaltnisse

der beiden Glanzlacke analysiert worden (Abbildung 8.14)
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Abbildung 8.14: Darstellung der ermittelten Viskositdaten unterschiedlicher Mischungsverhiltnisse des
niederviskosem zum hochviskosen Glanzlack (n = 3) unter Angabe der zweifachen Standardabweichung.

Anhand der erhaltenen Ergebnisse wurde entschieden, dass in den kommenden Versuchen
mit einer Lackmischung im Verhaltnis 70:30 (NV:HV) gearbeitet werden soll. Zwar nahm die
Viskositat bei der Zugabe von mehr niederviskosem Glanzlack weiter ab, jedoch wurde hier-
bei die Verarbeitung mittels Rakel erschwert, da die Lackformulierung zu niederviskos wird
und bei dem Ubertrag der Polyesterfolie in die UV-Kammer von dem Substrat laufen wiirde.
Die getesteten Mischungen waren fullstofffrei, sodass in einem nachsten Schritt Lackformu-
lierungen mit einen Fllstoffanteil von w(Fe) =4 % und w(Fe) =10 % auf der Lackverdin-
nungsbasis von 70:30 (NV:HV) prépariert wurden. Diese sind im Anschluss mit den drei bis-
her getesteten Rakeln appliziert worden. Auch fir diese Schichten konnten erneut Flokkula-
te, Rakelstreifen und Runzeln festgestellt werden. Jedoch muss an dieser Stelle festgehalten
werden, dass fir diese Schichten keine Ruhezeiten eingehalten wurden, da es sich lediglich
um Vorversuche bzgl. der Handhabung der neuen Lackmischung handelte. Die Rakelstreifen
und Runzeln waren beim Einhalten der Ruhezeit wahrscheinlich durch das eingesetzte Ober-
flachenadditiv geglattet worden. Des Weiteren traten bei der 15 ym Schicht mit w(Fe) = 10 %
wahrend des Aushartevorgangs Runzeln auf. Diese deuteten auf eine ungleichmafige Aus-
hartung der Schicht Gber den Schichtquerschnitt hin. Eine mégliche Ursache kann der ein-
gebrachte Fullstoff sein. Das eingesetzte Eisen(lll)-oxid farbte das Polymer rot-braun ein.
Durch die Farbung des Polymers konnten die UV-Strahlen nicht mehr Uber die gesamte
Schichtdicke eindringen, sodass, wie bereits fir die Titanproben beschrieben, ein Ausharte-

gradient ausgebildet worden sein kdnnte. Wahrend die oberen Schichten bereits ausgehartet
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waren, kdnnte das Polymer in den unteren Schichten weiterhin flissig vorgelegen haben.

Aus diesem Grund wurde die verwendete UV-Kammer modifiziert. (s. Abbildung 8.15)

Plexiglasboden
mit Aussparung

Zusatzliche UV-
Roéhren

7,
®

Abbildung 8.15: Photographie der modifizierten UV-Kammer zur verbesserten Aushartung farbiger
Schichten mit einer Schichtdicke > 10 pm.

Es wurden vier zusatzliche UV-Leuchtstoffrohren auf dem Boden der Kammer eingebaut.
Zusatzlich ist eine Plattform aus Plexiglas, auf der die Aushartekammer aufzustellen ist, ein-
gebaut worden. Damit die UV-Strahlen weiterhin ungehindert in die Aushartekammer gelan-
gen konnten, wurde eine entsprechende Offnung in die Plexiglasplattform eingebracht.
Durch die Modifizierung der Aushartekammer war es moglich gleichzeitig, sowohl von oben
als auch von unten, eine Bestrahlung der Schichten vornehmen zu kénnen.
Oberfléchenadditive

Neben dieser Hardware-Modifikation ist ebenfalls der Einfluss unterschiedlicher Oberfla-

chenadditive getestet worden. Auch durch diese kann eine Runzelbildung hervorgerufen
werden. Hierfur sind nach dem Standardverfahren ein Flullstoffkonzentrat mit
w(Fe203) = 15 % und aus diesem im Anschluss Verdlinnungen mit w(Fe) =4 % nach dem
Standarddispersionsverfahren hergestellt worden, denen jeweils ein anderes Oberflachen-
additiv hinzugesetzt wurde. Hierbei sind fiir die Erprobung die vom Hersteller angegebenen
Maximalanteile der Additive verwendet worden. Fir die Applikation wurden eine 15 ym- und
eine 30 yum-Rakel eingesetzt. In einem ersten Schritt wurden die Schichten optisch auf das
Auftreten von Rakelstreifen und Runzeln untersucht. In einem zweiten Schritt sind Schichten,
welche keine Runzeln aufwiesen, mittels yRFA analysiert worden. Die yRFA-Analysen sind
lediglich an den 15 um-Schichten durchgefiihrt worden, die zum einen keine Runzeln auf-
wiesen und zum anderen fir die die pRFA-Analyse der 30 um-Schicht einen RSD-
Wert < 16.0 % ergeben hatten.
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Tabelle 8.10: Ubersicht der hergestellten Lackschichten mit verschiedenen Oberflichenadditiven.
Aufgefiihrt sind die ermittelten RSD-Werte der uRFA Fe-Elementverteilungsbilder und die optischen Beobachtun-
gen. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Oberfla- URFA- Empfohlen Menge (eingesetz-
Verwendeter . .
chen- Mapping Bemerkung te Menge) in % bezogen auf  Quelle
Rakel in um
Additiv RSD in % Gesamtformulierung
30 15.0+£ 0.6 0.05-0.5(0.5)
BYK-361N [152]
15 30.2+1.3 05-2(2)
30 14.6 £ 0.6 02-1(1)
BYK-410 [153]
15 25.0+1.1 0.1-0.3(0.3)
BYK-UV 30 16.0+0.7 0.05-0.5(0.5) (154]
3500 15 n.b. 0.05-0.5(0.5)
BYK-UV 30 n.b. Runzeln sichtbar 05-2(2) (155]
3535 15 n.b. Runzeln sichtbar 02-1(1)
30 16.6 £ 0.7
BYK-350 0.1-0.3(0.3) [156]
15 n.b.
30 n.b. Runzeln sichtbar
Kein Additiv entfallt
15 n.b. Runzeln sichtbar
BYK-UV 30 15.8+0.7
0.1-3(3) [157]
3570 15 29.3+1.2

n.b. = nicht bestimmt

Sowohl aufgrund der optischen Prifung als auch der uRFA-Analyse konnte gezeigt werden,
dass neben einer unzureichenden Aushartung auch das bisher verwendete Oberflachenaddi-
tiv (BYK-UV 3570) fur die Oberflachenstérungen verantwortlich war. Fur eine bessere Ober-
flachenstruktur konnten die Additive BYK-367N und BYK-410 identifiziert werden. Fir die
applizierten Schichten mit der 30 um-Rakel wiesen beide ahnliche RSD-Werte auf, so dass
fur eine endguiltige Festlegung des Additivs die Analysenergebnisse der 15 ym-Schicht aus-
schlaggebend waren. Hierbei wies das Additiv BYK-410 einen geringeren RSD-Wert auf und
wurde daher fir die weiteren Versuche als Oberflachenadditiv festgelegt.

Netz- und Dispergieradditiv

Durch die Optimierung des Oberflachenadditivs konnten die Oberflachenstérungen minimiert
werden. Um jedoch die beschriebene Flokkulatbildung zu minimieren musste ebenfalls eine
Optimierung des Netz- und Dispergieradditivs durchgeflihrt werden. Da diese, um ihre opti-
male Wirkung zu entfalten, bereits in das Konzentrat eingebracht werden missen, wurde ein
verkirztes Herstellungsverfahren durchgefihrt. Hierfiir wurden alle Formulierungsbestandtei-
le in ein 15 mL Zentrifugenrbhrchen eingewogen, so dass 5 g einer Lackformulierung mit
einem Flllstoffgehalt von w(Fe) =4 % hergestellt wurde. Die getesteten Netz- und Disper-
gieradditive sind in Tabelle 8.11 mit dem jeweils empfohlenen und eingesetzten Gehalt auf-
gefuhrt. FUr die Homogenisierung wurden die Formulierungen fir 30 s mit einem Laborvor-
texer und im Anschluss fur 10 min mit der Ultraschallsonde dispergiert. AnschlieRend wurde
die Mischung erneut fur 30 s mit dem Vortexer homogenisiert. Diese wurden direkt nach dem

letzten Dispersionsschritt mit einem 15 yum-Rakel auf eine Polyesterfolie appliziert und aus-
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gehartet. Nach einer optischen Begutachtung sind die Schichten mittels yRFA analysiert
worden. Dieser Dispersionsprozess entsprach nicht dem Standardverfahren, was die hohen
RSD-Werte erklart. Fur die hierdurchgeflihrten Vorversuche war die Dispersion jedoch aus-
reichend, da alle Lackformulierungen auf diese Weise hergestellt wurden und nur diese un-
tereinander verglichen wurden.

Tabelle 8.11: Ubersicht iiber die RSD-Werte in % der getesteten Netz- und Dispergieradditive fiir eisenhal-
tige Schichten.

Die préparierten Lackformulierungen wurden mit einer 15 um-Rakel appliziert. Zuséatzlich sind die empfohlenen
und eingesetzten Gehalte der getesteten Additive angegeben. Die Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Empfohlen Menge (einge-
URFA-Mapping P ge (eing

Dispergieradditv setzte Menge) in % bezo- Quelle
RSD in %
gen auf den Flillstoffanteil

DISPERBYK-161 37.6+1.6 10-15(15) [136]
DISPERBYK-163 542+23 15 -20 (20) [158]
DISPERBYK-168 43.2+1.38 10 -15 (15) [159]
DISPERBYK-108 36.9+1.6 3-5(5) [129]
DISPERBYK-111 59.8+2.5 25-5(5) [130]
DISPERBYK-2155 61.0+2.6 5-10(10) [160]
DISPERBYK-180 335+14 5-10 (10) [132]

DISPERBYK-180 hat die homogenste Schicht erzeugt. Daher sollte in weiteren Versuchsrei-
hen die optimale Additivkonzentration erprobt werden. Hierfir wurden erneut 5 g Ansatze in
15 mL Zentrifugenréhrchen mit unterschiedlichen Additiv-Konzentrationen von 3 % — 13 %
(bezogen auf den Flillstoffanteil) eingewogen und nach dem oben beschriebenen verkiirzten
Verfahren dispergiert. Weiterhin wurde ebenfalls der optimale Gehalt fur das Oberflachenad-
ditiv bestimmt. Hierfir wurden den Formulierungen das Oberflachenadditiv in drei unter-
schiedlichen Konzentrationen (0.5 %, 1 % und 2 %, bezogen auf die Gesamtformulierung)
hinzugegeben. Aus den in Tabelle 8.10 — 8.11 aufgefihrten empfohlenen Gehaltsbereichen
wird deutlich, dass durch dieses Vorgehen flir beide Additive der jeweilige vom Hersteller
angegebene Gehaltsbereich abgedeckt wurde. Die hergestellten Lackformulierungen wurden
abschlieliend mit einer 15 ym-Rakel appliziert und mittels yRFA analysiert. Die erhaltenen

Ergebnisse sind in Tabelle 8.12 dargestellt.
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Tabelle 8.12: Ubersicht iiber die angefertigten Lackansitze zur Optimierung der Additiveinsatzmenge
sowohl des Netz- und Dispergieradditivs als auch des Oberflaichenadditivs.

Die polymeren Schichten wurden mit einer 15 um-Rakel appliziert. Die verwendeten Messparameter der uRFA-
Analysen sind im Anhang aufgefiihrt.

w(BYK-410)
0.5% 1.0% 20%
13.0 % 34.6+9.9
n.b.

11.0 % n.b. 75.8+3.2

3 8.0 % 39.4£1.7 n.b.

NS

> 6.0 % 38.3+1.6 39.5+1.7 46.0+1.9

@

& 5.0 % 55.0+2,3

%) n.b.

S 4.0 % 36.7+15

3 n.b.
3.0% 33.0+ 14 33.4£1,4

n.b. = nicht bestimmt
Aus den gewonnenen RSD-Werten wurde deutlich, dass es mit einer Zunahme der einge-
setzten Menge des Netz- und Dispergieradditivs DISPERBYK-180 zu einer Verschlechterung
der Homogenitat kam. Die homogenste Fullstoffverteilung konnte mit w(DISPERBYK-
180) = 3 % erzielt werden. Da fir die durchgefihrten Versuche vergleichsweise grobe Schrit-
te fir die Erprobung des Oberflachenadditivs gewahlt wurden, wurden diese durch eine wei-
tere Versuchsreihe weitergehend verfeinert. Hierfir wurden den Lackformulierungen das
Additiv BYK-410 in einem Massenanteilsbereich von 1 % - 3 % in 0.5 %-Schritten hinzuge-
fligt und erneut mit einer 15 um-Rakel appliziert. Tabelle 8.13 gibt einen Uberblick der erhal-
tenen RSD-Werte, des Weiteren sind die Ergebnisse der durchgefiihrten optischen Bewer-
tung der jeweiligen Schichten aufgefuhrt. Beide Parameter wurden fur die Begutachtung der
Einsatzmenge herangezogen.

Tabelle 8.13: Ubersicht iiber die erhaltenen yRFA-Ergebnisse der Fe-Elementverteilungsbilder bei einer
Variation der Einsatzmenge des Oberflachenadditivs BYK-410.

Die Lackformulierungen wurden mit 3 Gew% DISPERBYK-180 sowie einem Fiillstoffanteil von w(Fe) =4 % pra-
pariert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

w(BYK-410) URFA-Mapping RSD in % Optische Bewertung
1% 276+1.2 Orangenhaut

Durchgehend matte Oberflache,
1.5% 23.0+£1.0 ) .

keine Stérungen

Matte Oberflache mit punktuell

2% 335+14
glanzenden Teilen

2.5% 225+1.0 Minimale Oberflachenrauheit
3% 20.2+0.9 Minimale Oberflachenrauheit

Da die RSD-Werte der Schichten mit w(BYK-410)=1.5 % bzw. 2.5 % bzw. 3 % &ahnliche
RSD-Werte auswiesen, gab die optische Bewertung den Ausschlag fur die Bestimmung des

Massenanteils des Oberflachenadditivs. In die optische Bewertung flossen u.a. die Beschaf-
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fenheit der Oberflache (z.B. Rauigkeit oder Rakelstreifen) aber auch das optische Bild des
Lackes (u.a. glanzende Stellen) ein. Durch die Herstellung einer 4 %igen Eisenschicht, konn-
te davon ausgegangen werden, dass die bereits hier sichtbaren Oberflachenstérungen bei
einer 10 %igen Schicht weiter an Auspragung gewinnen wirden. Da nur die Schicht mit
w(BYK-410) = 1.5 % eine durchgehende, matte und glatte Oberflache aufwies, wurde dieser
Massenanteil flr das weiterentwickelte Lackrezept festgelegt.

Um die neu entwickelte Lackrezeptur sowie die Praparation Uber einen Direktansatz (vgl.
8.1.3) mit dem bisherigen Verfahren Gber ein Konzentrat zu vergleichen, wurde eine Lack-
formulierung Uber den Direktansatz (Variante Ill) mit w(Fe) = 2 % hergestellt. Diese wurde im

Anschluss mit dem Ausgangswert verglichen. Abbildung 8.16 stellt die Ergebnisse gegen-

uber.
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Abbildung 8.16: Vergleichende Darstellung der RSD-Werte und der Flokkulatanzahl einer 2 Gew%igen
Eisenschicht nach dem Standardverfahren und dem Direktverfahren (Variante lll).

Das Standardverfahren wurde (iber ein Konzentrat mit anschlieRender Verdiinnung hergestellt. Das Direktverfah-
ren wurde mit den optimierten Additivmengen wie unter 8.1.3 beschrieben durchgefiihrt. Die Messparameter
kénnen dem Anhang entnommen werden.

Erneut konnte festgestellt werden, dass eine abnehmende Schichtdicke mit einer steigenden
Inhomogenitat einherging. Daneben konnte beobachtet werden, dass mit beiden Herstel-
lungsverfahren ahnliche RSD-Werte erzielt werden konnten. Werden jedoch die Flokkulatan-
zahl und der mittlere Feret-Durchmesser als weitere Beurteilungskriterien herangezogen, so
konnte festgestellt werden, dass sowohl die Flokkulatanzahl als auch der Durchmesser bei
dem Direktansatz, der mit der 10 um-Rakel appliziert wurde, zugenommen haben. Ein mogli-
cher Grund hierfir war das noch nicht optimierte Praparationsverfahren der neuen Lackre-
zeptur. FUr die 30 um-Rakel Schicht konnte dies nicht in einem ahnlichen Umfang festgestellt
werden. Daher wird empfohlen, dass Praparations- bzw. das Dispergierverfahren weiterge-

hend zu optimieren.
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8.2.4 Oberflachenmodifizierung von Eisen(lll)-oxid

Wie fur Titandioxid gezeigt werden konnte, kann eine Oberflachenmodifizierung einen positi-
ven Einfluss auf die Fillstoffverteilung innerhalb der polymeren Matrix haben. Aus diesem
Grund wurde ebenfalls eine Oberflachenmodifizierung des Fe>Os-Nanopulvers mit dem sila-
ne coupling agent APTMS nach einer Vorschrift von M.J. PALIMI ET AL. [161] durchgefuhrt.
Fur die Uberpriifung der Synthese wurden eine TG-Analyse, zur Bestimmung der prozentua-
len Anlagerung des silane coupling agents an die Nanopartikel, eine IR-Spektroskopie fur die
Uberprifung der Anlagerung, sowie eine RFA-Analyse zur Bestimmung der Elementgehalte,
durchgefuhrt. Mittels XRD und TEM wurde die PartikelgrofRe bestimmt.

Fur die Synthese wurden 5 g des Fe>Os-Nanopulvers in einen Dreihalskolben gegeben und
mit 8.9 mL bidest. Wasser und 276 mL unvergalltem Ethanol p.a.
(EtOH) versetzt. Die Suspension wurde im Anschluss fur 15 min
auf einen Magnetriihrer homogenisiert und abschlief’end fir
20 min im Ultraschallbad (37 Hz, 90 %, RT) dispergiert. Beide

Schritte sind fur eine gute Homogenisierung der Nanopartikel

sowie dem Zerteilen von Agglomeraten notwendig. AnschlieRend Abbildung 8.17: Darstel-
) ) . ) lung des farblichen Unter-
wurden der Suspension 5g APTMS hinzugefiigt und abschlie- schied des un- und des

fend die Lésung mit konzentrierter Salzséure (w(HCI)= 37 %) owe wine). o
auf einen pH-Wert von 1.5 — 2 eingestellt. Nach der Hydrolyse des APTMS® wurde die Sus-
pension fir 3 h unter Rickfluss bei 80 °C gekocht. Nach Ablauf der 3 h wurde die Synthese-
I6sung mit halbkonzentrierter Natronlauge auf einen pH = 8 — 9 eingestellt und erneut fir 2 h
unter Ruckfluss gekocht. AnschlieRend wurde die Lésung in einem Eisbad gekuhlt und in
Zentrifugenréhchen Uberfihrt. Die Gberfiihrte Syntheselésung wurde fir 45 min bei 4000 rpm
zentrifugiert und der Uberstand abgenommen. Die sedimentierten Nanopartikel wurden mit
Wasser wiederaufgenommen und im Anschluss dreimal alternierend mit bidest. Wasser und
EtOH gewaschen um mdgliche Reste des nicht reagierten Silans zu entfernen. Die gewa-
schenen Nanopartikel wurden im Anschluss fur mind. 48 h bei 55 °C im Trockenschrank ge-
trocknet. Die Einwaagen und erhaltenen Ausbeuten sind in Tabelle 8.14 aufgeflhrt.

Tabelle 8.14: Ubersicht iiber die Einwaagen und Ausbeuten der Oberflichenmodifizierung des Fe;0s-
Nanopulvers.

. . Lo . o Masse nach dem
Probenbezeichnung  Einwaage Oxid ing Einwaage Silan in g
Trocknen in g

Fe-mod. 5.067 5.157 4.866

Bereits optisch war ein Unterschied zwischen den beiden Eisen-Nanopartikeln erkennbar.
Die oberflachenmodifizierten Nanopartikel wiesen eine dunklere Farbe als die unmodifizier-
ten Partikel auf (s. Abbildung 8.17).
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8.2.4.1 Charakterisierung der modifizierten Flillstoffe

Wie in Kapitel 7 beschrieben wurden unterschiedliche analytische, spektroskopische und
kristallographische, Verfahren zur Uberpriifung der Oberflaichenmodifizierung durchgefihrt.
Die an der Oberflache synthetisch angebrachte organische Gruppe konnte durch eine ther-
mogravimetrische Analyse nachgewiesen werden. Der angelagerte silane coupling agent
I6ste sich bei steigender Temperatur wieder von der Partikeloberflache und ein Gewichtsver-
lust konnte detektiert werden. In Abbildung 8.18 sind die Thermogramme des unmodifizierten

Fe2Os- und des mit APTMS oberflachenmodifizierten Nanopulvers dargestellt.
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Abbildung 8.18: Darstellung der Thermogramme des Fe;O03-Nanopulvers vor und nach der Modifizierung
Bei einer Heizrate von 5 K - min™' in einem Temperaturbereich von 100 — 800 °C fiir das unmodifizierte (blau) und
mit APTMS (griin) modifizierte Fe,Os-Nanopulvers In Bereich von 100 °C — ca. 300 °C kommt es zu einer Abspal-
tung von inter- und intramolekularem Wasser (blauer Kasten). Die rechts angegebenen Pfeile und Zahlenwerte
geben die prozentualen Gewichtsverluste ab 300 °C wieder.

Wie oben beschrieben, wurden fiir einen besseren Vergleich lediglich die Massen ab 300 °C
beachtet. Erst ab einer Temperatur von > 300 °C konnte davon ausgegangen werden, dass
es sich um die Abspaltung des Silans und nicht mehr um inter- oder intramolekular gebun-
denes Wasser handelte. Es konnte festgestellt werden, dass an die unmodifizierten Nano-
partikel trotz vorheriger Trocknung noch eine grofle Menge Wasser gebunden war, da bei
der durchgeflhrten TG-Analyse bis 300 °C ein deutlicher Gewichtsverlust erkennbar war. Im
Gegensatz hierzu hatten die modifizierten Partikel nur noch wenig Wasser gebunden, da es
erst ab ca. 250 °C zu einem Gewichtsverlust kam. Fur die Wasseranbindung an die unmodi-
fizierten Eisenpartikel sprach ebenfalls, dass ab ca. 300 °C nur noch ein geringer Massen-
verlust (0.3 %) beobachtet werden konnte. Hingegen konnte fur das oberflachenmodifizierte
Eisen(lll)-oxid ab 300 °C ein deutlicher Massenverlust von 2.3 % festgestellt werden. Dieser
ist durch die Abspaltung des silane coupling agents hervorgerufen worden.

Als weitere Mdglichkeit der Uberpriifung der Synthese wurde eine IR-Spektroskopie durch-
gefuhrt. Die erhaltenen IR-Spektren fur das unmodifizierte und das oberflachenmodifizierte

Nanopulver sind in Abbildung 8.19 dargestellt.

212



Herstellung polymerer Systeme mit hohem partikularem Fiillstoffgehalt am Beispiel von Titandioxid und Eisen(lll)-
oxid

1.0

e
¥(OH) = 1630 cm"" - 0.9
v(CH,) = 2918 cm"" 5(Si-0) = 08
O - = o .
v(NH,) = 1541 cm-! 900 o’

v(OH) = 3410 cm™’

¥(CO) = 2360 cm!
5(CO) = 1382 cm!

.
o
»
Transmission in %

S§(Fe-O) = 695 cm™!

- 0.4
§(Fe-O) = 640 cm™
- 0.3
—m-—m : 8(Fe-0) =561 cm |,
b7 IS/ s [ Q. s < < < <2 < 7 7 7 7 z, & (¢ 7
(@) (s> () b7 < Q & [+) < < Q & (6) 7 < () (@) (#) @)
00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 (% % (%

Wellenzahl v in cm™"

—— APTMS maodifizierte Eisennanopartikel

unmodifizierte Eisennanopartikel

Abbildung 8.19: IR-Spektren von KBr-Presslingen des Fe;O3-Nanopulvers vor und nach der Modifizierung.
Analyse im Wellenldngenbereich von 400 — 4000 cm™ des unmodifizierten (orange) und des mit APTMS oberfla-
chenmodifizierten (blau) Fe;Os-Nanopulvers; sowie der Zuordnung der charakteristischen IR-Valenz- (v) und
Deformationsschwingungen (J). Die schwarz markierten Schwingungen konnten beiden Proben zugeordnet wer-
den. (Vgl. ALIAHMAD [162], PACURARIU [163] und GUNZLER [164])

Anhand der Spektren der Eisennanopartikel wurde deutlich, dass die Modifizierung der Ober-
flache mit dem Organosilan erfolgreich durchgefuhrt werden konnte. In dem Spektrum des
unmodifizierten Eisen(lll)-oxids konnten lediglich die metalloxidischen Deformationsschwin-
gungen (5(Fe-O) = 640 cm™ und §(Fe-O) = 695 cm™) sowie die Valenzschwingung der Hyd-
roxygruppe (v(OH) = 3410 cm™) identifiziert werden. Die nachgewiesene Valenzschwingung
der Carbonylgruppe (v(CO) =2360 cm™) stammte von einer Verunreinigung, welche wahrend
der Messung aufgetreten ist.

Das Spektrum, der mit APTMS oberflachenmodifizierten Nanopartikel wies sowohl charakte-
ristische Valenz- als auch Deformationsbanden auf. Im Spektrum konnten sowohl die Va-
lenzschwingung der Methylengruppe (v(CH.) =2918 cm™) als auch der Amin-Gruppe
(v(NH2) = 1541 cm™) nachgewiesen werden. Ebenfalls konnte die Deformationsbande der Si-
O-Verbindung (5(Si-0O) = 990 cm™) identifiziert werden. Anhand dieser eindeutigen Zuord-
nung konnte rickgeschlossen werden, dass die Oberflachenmodifizierung erfolgreich durch-
geflhrt werden konnte.

Neben dem Nachweis der organischen Gruppen konnte auch die Elementzusammensetzung
Auskunft Uber den Erfolg der Oberflachenmodifizierung geben. Hierfur wurden RFA-
Punktmessungen, sowohl der oberflachenmodifizierten als auch der unmodifizierten Partikel,
mit einer anschlieRenden Quantifizierung durchgefiihrt. Tabelle 8.15 gibt einen Uberblick der

erhaltenen Ergebnisse.
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Tabelle 8.15: Bestimmung der Elementzusammensetzung mittels RFA des Fe,O3-Nanopulvers vor und
nach der Modifizierung.

Ergebnisse sowohl des unmodifizierten als auch des mit APTMS oberflachenmodifizierten Fe>Os-Nanopulvers.
Die Quantifizierung erfolgte (iber das Fundamentalparametermodell. In dem RFA-Spektrum konnten nur Signale
fur Eisen und Silizium nachgewiesen werden (n = 3). Die verwendeten Parameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Probe Eisen in Gew% + o Silizium in Gew% + o
unmod. Fe;03 100x0 n.d.
A-Fe;03 98.4+0.1 1.6+0.1

n.d. = nicht detektiert
Das unmodifizierte Eisen(lll)-oxid wies keine Spuren von Silizium oder weiteren Elementen

auf, so dass im Folgenden davon ausgegangen werden konnte, dass der detektierte Silizi-
um-Gehalt durch die Oberflachenmodifikation mit dem silane coupling agent erzielt wurde.

Fir das mit APTMS oberflachenmodifizierte Eisen konnte ein Silizium-Signal festgestellt und
im Anschluss quantifiziert werden. Auch dieses Analysenergebnis erlaubte den Rickschluss,
dass die Eisennanopartikel erfolgreich mit dem Organosilan oberflachenmodifiziert werden

konnten.

8.2.4.2 Einbringen in die polymere Matrix

Nachdem die Uberpriifung der Synthese abgeschlossen war, wurden zwei Lackformulierung
mit w(Fe) = 5 % mit den APTMS oberflachenmodifizierten und den unmodifizierten Eisenna-
nopartikeln nach dem Direktverfahren (Variante Ill) prapariert. Die hergestellten Lackformu-
lierungen sind mit einer 15 yum-Rakel appliziert worden. AbschlieRend sind die Schichten
mittels yRFA hinsichtlich ihrer Homogenitat und der Flokkulatanzahl und -grof3e analysiert
worden. In Tabelle 8.16 sind die erhaltenen Ergebnisse dargestellt.

Tabelle 8.16: Darstellung der yRFA Fe-Elementverteilungsbilder von un- und oberflaichenmodifiziertem
Fe20s-Nanopulver.

Lackformulierungen mit w(Fe) = 5 %, die mit einer 15 um-Rakel appliziert wurden. Die verwendeten Messparame-
ter sind im Anhang aufgefiihrt.

o w(Fe) =5 % APTMS
w(Fe) = 5,5 % unmodifizierte

modifiziert

Elementverteilungsbild

Homogenitét (RSD in %) 17.4 14.9

Anzahl der detektierten Flokkulate (mitt-
] 57 (126 + 38) 30 (124 + 28)
lerer Feret-Durchmesser + o in um)

Die hier vorgestellten Elementverteilungsbilder mussten aufgrund eines Geratedefektes an
einer anderen URFA (BRUKER CORPORATION, M4 TORNADO, BILLERICA, USA) an der TU
BERGAKADEMIE FREIBERG analysiert werden und kénnen daher nicht mit den zuvor vorgestell-
ten Daten verglichen werden. Daher wird an dieser Stelle auch keine Messunsicherheit an-

gegeben. Dennoch kann ein direkter Vergleich der beiden Elementverteilungsbilder, die an
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demselben Messgerat analysiert wurden, vorgenommen werden. Bei dem Vergleich des
RSD-Wertes konnte festgestellt werden, dass die oberflachenmodifizierten Nanopartikel ho-
mogener in die polymere Matrix eingebracht werden konnten. Neben dem RSD-Werten wur-
den auch fur diesen Fall die Flokkulatanzahl und der mittlere Feret-Durchmesser der detek-
tierten Flokkulate bestimmt. Beide Proben wiesen vergleichbare Ergebnisse auf. Des Weite-
ren konnten bei der Schicht des unmodifizierten Eisen(lll)-oxids Rakelstreifen festgestellt
werden. Daher war in diesem Fall der RSD-Wert der ausschlaggebende Faktor fir die Beur-
teilung der Homogenitat. Hieraus lieR® sich ableiten, dass das APTMS oberflachenmodifizier-
te FeoOs-Nanopulver besser in die polymere Matrix eingebracht werden konnte. Diese Er-
gebnisse bestatigten damit, die in Kapitel 7 getatigte Beobachtung, dass die Modifizierung

mit APTMS einen positiven Einfluss auf die homogene Verteilung hat.

8.3 Charakterisierung der Lackformulierungen

Neben der bisher vorgestellten Bestimmung der Homogenitat, sind auch weitere Parameter
entscheidend fur die Beurteilung der Gite eines Referenzmaterials. Hierzu zahlen die Fiill-
stoffkonzentration ebenso wie die Schichtdicke. Beide kdnnen aufgrund des Herstellungs-
prozesses von den theoretischen Werten abweichen, sind jedoch wichtige Parameter fir die
Entwicklung des Referenzmaterials. Da eine Vielzahl der vorgestellten Versuche lediglich als

Vorversuche durchgeflhrt worden sind, wurden nur ausgewahlte Proben analysiert.

8.3.1 Bestimmung der realen Fullstoffkonzentration

Fur die Bestimmung des Fullstoffgehalts mussten je nach Flullstoff unterschiedliche analyti-
sche Methoden angewendet werden. Fur Lackformulierungen mit nanopartikularem Ei-
sen(lll)-oxid wurde ein Mikrowellendruckaufschluss mit einer anschlieRenden ICP-OES-
Analyse durchgefuhrt. Dies war aufgrund der oben beschriebenen Problematik fur Proben
mit dem Fullstoff Titandioxid nicht méglich (Kapitel 6.3). Daher wurde der Elementgehalt die-
ser Proben Uber eine TG-Rlckstandsanalyse bestimmt. In Tabelle 8.17 sind die Ergebnisse
der Rickstandsanalyse sowie die theoretisch berechneten Werte der Elementkonzentration

dargestellt.
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Tabelle 8.17: Ermittelte Elementkonzentrationen von titanhaltigen Lackformulierungen.
Bestimmung der Elementkonzentration nach einer TG-Riickstandsanalyse mit der Angabe der berechneten Ele-
mentkonzentration sowie der Anzahl der durchgefiihrten Messungen.

ermittelte w(Ti) in %
Anzahl der Messungen

Ansatz Zustand  (theoretisch angesetzte

w(Ti)in %)t o )
w(Ti) =2 % Std fest 2.6 +0.4 (2.0) 3
w(Ti) =4 % Std fest 44+05(3.9) 3
w(Ti) =2 % RV 25+1.4(2.0) 3
w(Ti) =5% RV 6.4 +£0.7 (5.5) 3
w(Ti) =10 % RV 10.0+ 0.8 (9.7) 5
w(Ti) =10 % DA = 10.5+ 3.0 (9.5) 2
w(Ti) =7.75% DA g 8.6 +0.2(7.8) 2
w(Ti) =5.5 % DA 54 +0.3(5.4) 2
w(Ti) =3.25% DA 34+1.2(34) 2
w(Ti) =1 % DA 1.5+04 (1.2) 2

Std = Standardverfahren, RV = Reaktivverdiinner, DA = Direktansatz
Im Vergleich der erhaltenen Elementkonzentrationen mit den theoretisch berechneten Kon-

zentrationen konnten Abweichungen festgestellt werden. Diese konnten neben dem Ansatz
Uber ein Konzentrat und der anschliellienden Verdlinnung ebenfalls auf die verwendete Me-
thode zurickgefiihrt werden. Die TG-Waage wies bereits einen Messunsicherheit von 5 %
auf. Hinzu kommen teilweise unterschiedliche Einwaagen. Diese sollte jedoch fir vergleich-
bare Ergebnisse moglichst konstant gehalten werden. Des Weiteren konnte bei den Analy-
sen festgestellt werden, dass die Messungen der fllissigen Proben besser durchgefihrt wer-
den konnten und die Schwankungen innerhalb der Mehrfachbestimmung einer Probe gerin-
ger waren. Hierfur sind u.a. die oben beschriebenen Faktoren der Tiegelbelegung verant-

wortlich.

Die realen Konzentrationen der eisenhaltigen Polymerproben konnte nach einem Mikrowel-
lendruckaufschluss mittels ICP-OES bestimmt werden. Hierfur lag eine Arbeitsanweisung (s.
Anhang) sowie eine Methodenvalidierung vor (Kapitel 9). Fur den Aufschluss konnte das
unter 7.3.2.2 vorgestellte Aufschlussprogramm verwendet werden. Im Anschluss wurde eine
ICP-OES-Analyse mittels externer Kalibration durchgeflihrt und nach DIN 32645 [118] aus-
gewertet. Die angegebenen Vertrauensbereiche wurden nach DIN 38 402 TeIL 51 [117] be-
rechnet. In Tabelle 8.18 sind die erhaltenen Analyseergebnisse unter Angabe des Vertrau-
ensbereiches angegeben. Fir die Analyse konnten zwei spezifische und stérungsfreie Emis-

sionslinien fur Eisen verwendet werden.
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Tabelle 8.18: Analytgehalte der eisenhaltigen Lackformulierungen mittels ICP-OES.

Berechnete Ergebnisse aus der Kalibrationsfunktion nach DIN 38 402 TeiL 51 [117] mit Angabe des Vertrauens-
bereiches nach DIN 32 645 [118] mit dem Vertrauensniveau P =95 %. Bestimmte Linien 261.187 nm und
275.573 nm (n = 2)

w(Fe) in Gew % + VB w(Fe) in Gew % + VB ]
angesetzter w(Fe) in %
(261.187 nm) (275.573 nm)
w(Fe) =4 % Std 445+0.04 4.48 +0.04 4.61
w(Fe) =2 % Std 2.39+0.08 2.39+0.08 2.33
w(Fe) =2 % RV 2.26 +0.02 2.26 £ 0.02 1.97
w(Fe) =5%RV 5.32+0.04 5.33 £ 0.04 5.14
w(Fe) =10 % RV 9.31+0.08 9.30 £ 0.08 9.79
w(Fe) =4 % 70:30 3.81+0.03 3.82+0.03 4.02
w(Fe) =10 % 70:30 9.57 £ 0.09 9.58 + 0.09 9.93

Aus Tabelle 8.18 wird ersichtlich, dass die realen Analytgehalte von angesetzten und theore-
tisch berechneten Gehalten abweichen. Die auftretenden Abweichungen kdnnen durch die
Probenvorbereitung sowie die Herstellung der Lackformulierungen begrindet werden. Zum
einen wurden die Proben aus Fullstoffkonzentraten angesetzt, zum anderen mussten die
Lackformulierungen vor dem Aufschluss erneut dispergiert werden. Hierbei kann es trotz
grofldter Sorgfalt zu Verlusten gekommen sein. Ferner macht diese Analyse deutlich, dass

eine externe Bestimmung der Fllstoffkonzentration zwingend notwendig ist.

8.3.2 Bestimmung der Schichtdicke

Ein weiteres charakteristisches Merkmal, das analysiert wurde, bestand in der Schichtdicke.
Diese weicht aufgrund von physikalischen Effekten von der theoretischen Schichtdicke ab,
hat jedoch ebenfalls einen entscheidenden Einfluss auf die spatere Qualitat und Verwendung
der Lackschichten als Referenzmaterial. Die Schichtdicken wurden lediglich von ausgewahl-
ten Proben ermittelt, da es sich bei der Vielzahl der vorgestellten Analyseergebnisse um
Vorversuche u.a. zum Erproben unterschiedlicher Additive handelte, wurde auf die Schicht-
dickenbestimmung verzichtet, da durch diese kein Mehrwert zu den vorgestellten Ergebnis-
sen gewonnen werden konnte. In den Tabellen 8.19 — 8.20 sind die ermittelten Schichtdicken
der Titan- und Eisen-Versuchsreihen dargestellt. Die Schichtdicken wurden nach dem in Ka-

pitel 5 vorgestellten Verfahren der lichtmikroskopischen Analyse bestimmt.

5 Nach DIN 32645 [118] und DIN EN 38 402 TEIL 51 [117] berechnete
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Tabelle 8.19: Schichtdickenbestimmung ausge-
wahlter Schichten titanhaltiger Lackformulierun-
gen.

Angegeben ist die reale Schichtdicke, mit der Messun-
sicherheit (u) sowie der verwendeten Rakel.

reale Schichtdicke (verwende-

ter Rakel) in ym + u in um Tabelle 8.20: Schichtdickenbestimmung ausge-

wahlter Schichten eisenhaltiger Lackformulierun-

13.1+£ 0.8 (30) gen.
w(Ti) =2 % Std 7.3+0.8 (15) Angegeben ist die reale Schichtdicke, mit einer
Messunsicherheit (u) sowie der verwendeten Rakel.
14:%3106-69((1300)) reale Schichtdicke (verwende-
w(Ti) = 4 % Std 72411 (15) ter Rakel) in um + u in um
4.2+0.8 (10) 19.5+ 0.8 (30)
20.4 + 0.9 (30) w(Fe) =2 % Std 8.6+ 0.4 (15)
w(Ti) =2 %RV 9.2+ 0.4 (15) 4.9£0.5(10)
4.9+0.2(10) 14.8 £ 1.0 (30)
21.8+0.9 (30) w(Fe) =4 % Std 7.120.6 (15)
w(Ti) =5 % RV 8.2+0.5(15) 4.3+0.4(10)
4.3+0.4(10)
n.b. (30)
w(Ti) =10 % RV 8.8+ 0.4 (15)
52+0.5(10)

Fir eine Vielzahl der eisenhaltigen Schichten konnten aufgrund von Flokkulaten, Rakelstrei-
fen oder von Orangenhauteffekten keine Schichtdicken bestimmt werden. Diese wirden auf-
grund der genannten Stoérstellen zu nicht aussagekraftigen Schichtdicken flhren.

Fur die Schichtdicken titanhaltiger Lackformulierungen fiel auf, dass Schichten, die mit einer
30 yum-Rakel aus Lackformulierungen, die auf Basis des Reaktivverdiinners hergestellt wur-
den, eine grolRere Schichtdicke aufwiesen als die Schichten der Lackformulierungen, deren
Konzentrat nach dem Standardverfahren hergestellt wurden. Bisher konnte fir dieses Pha-
nomen keine zufriedenstellende Erklarung gefunden werden und sollte daher weitergehend

untersucht werden.

8.4 Praparation von Proben fir eine Kalibrationsreihe

Aus dem optimierten Herstellungsverfahren fur titanhaltige Polymere wurde im Anschluss an
die vorgestellten Arbeiten eine Kalibrationsreihe bestehend aus funf Proben hergestellt. Hier-
fur wurden Schichten mit einer Konzentration von «(Ti) =1 %, 3.25 %, 5,5 %, 7.25 % und
10 % nach dem Direktansatzverfahren hergestellt und mit einer 15 ym-Rakel appliziert. Die-
se wurden im Anschluss sowohl mittels yRFA als auch mittels LA-ICP-MS auf ihre Homoge-
nitat hin analysiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 8.21 — 8.22 dargestellt. Die
vorgestellten LA-ICP-MS-Messungen wurden an der TECHNISCHEN UNIVERSITAT BERGAKA-
DEMIE FREIBERG durchgeflhrt.
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Tabelle 8.21: Ubersicht der relativen Standardabweichungen der LA-ICP-MS-Messungen.

Analyse der mittels 15 um Rakel applizierten Lackschichten der Kalibrationsreihe w(Ti) =1 %, 3.25 %, 5.5 %,
7.25 % und 10 %. fiir die Massen '3C, #Ti, #’Ti, ¥9Ti und *°Ti. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang
aufgefiihrt.

RSD in %
13C 46Tj 47T 49T 50T
1% 5.6 13 13.2 13.3 13.3
3.25% 4.3 10 10 10.2 10.1
5.5 % 4.8 11.2 11.3 11.3 11.2
7,25 5.9 13.9 14 14 14
10% 3.6 7.9 7.9 8.2 8.2

Tabelle 8.22: RSD-Werte der Ti-uRFA-Mappings der Lackschichten der Kalibrationsproben.

Mit Angaben zu den RSD-Werten, der Anzahl der detektierten Flokkulate in den uRFA-Elementverteilungsbildern,
der realen Schichtdicken sowie dem ermittelten Elementgehalten der Kalibrationsproben der applizierten Lack-
schichten mit einem Elementgehalt von w(Ti) = 1 %, 3.25 %, 5.5 %, 7.25 % und 10 %. Die verwendeten Messpa-
rameter sind im Anhang aufgefiihrt.

Anzahl der
detektierten
RSD in % + L
Flokkulate W(Ti)rear in %
Elementverteilungsbild MU in % . Schichtdicke
(mittlerer Feret- to
(LURFA)
Durchmesser
oin um)
w(Ti)=1% 15.3+0.6 4 (159 £ 12) 8.7+04 1.8+04
w(Ti) =3.25% 36.5+1.5 8 (229 £ 134) 8.7+04 34+1.2
w(Ti) =5.5% 20.8+0.9 5(174 £ 23) 8403 54+0,3
w(Ti)=7.25% 16.6 £ 0.7 4 (170 £ 29) 8.6+0.5 8.6+0,2
w(Ti) =10 % 149+0.6 7 (171 +£64) 82+04 10.5+ 3.0
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Die hergestellte Kalibrationsreihe zeigte fur die meisten Proben eine homogene Lackschicht.
Eine Ausnahme stellte hierbei die Schicht mit w(Ti) = 3.25 % dar. In dem dargestellten Ele-
mentverteilungsbild sind deutlich zwei groRe Flokkulate zu sehen, die entsprechend sowohl
den RSD-Wert als auch die Flokkulatanzahl und —gréR3e bestimmt haben. Der RSD-Wert und
die FlokkulatgroRe korrelieren miteinander und erlaubten somit eine weitere Betrachtungs-
ebene flr die hergestellten Schichten.

Bei dem Vergleich der RSD-Werte der LA-ICP-MS und der uRFA konnte festgestellt werden,
dass die LA-ICP-MS bessere RSD-Werte als die yRFA-Elementverteilungsbilder nachwies.
Hierflr kdnnen u.a. die unterschiedlichen Tiefen der Signalgewinnung beider Methoden ver-
antwortlich gemacht werden. In der LA-ICP-MS werden die detektierten lonen in den oberen
Molekilschichten gewonnen, wohin gegen bei der yRFA auch Fluoreszenzsignale aus tiefe-
ren Schichten erzeugt werden kdénnen. Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse kann davon
ausgegangen werden, dass es fiur die durchgeflihrten Messungen nicht zu einer Tiefenaufl6-
sung gekommen ist. Um ndhere Informationen Uber die Verteilung der Proben in z-Richtung
(Tiefe) zu gewinnen, sollten weitere Analysen durchgefuhrt werden. Mdglichkeiten hierzu
bieten die 3D-uRFA, die Computertomografie (CT) sowie die SIMS, wobei Letztere eher An-

wendung bei diinneren Schichten < 5 um findet. [25]

8.5 Anwendungsbeispiel Labor-XANES

Eisenhaltige Schichtsysteme sind ebenfalls fur ein weiteres Anwendungsgebiet des Arbeits-
kreises von Interesse. In Zusammenarbeit mit der TECHNISCHEN UNIVERSITAT BERLIN (AK
KANNGIERER) soll eine neuentwickelte Labor-XANES anhand unterschiedlicher Eisenverbin-
dungen validiert werden. Dies soll u.a. Uber die Herstellung unterschiedlicher polymerer
Mehrschichtsysteme realisiert werden. Bei den bisher hauptsachlich analysierten Proben
handelte es sich um polymere Schichten mit einem Fullstoff, der eine durchschnittliche Parti-
kelgroRe im Mikrometerbereich aufwies. Da fur die Analyse der Schichten ein hoher Gehalt
der jeweiligen Eisenverbindung eingebracht werden muss und dies bis dato nicht mdglich
war, wurden Multischichtsysteme hergestellt, Gber die ein ausreichender Fullstoffanteil ge-
wahrleistet werden sollte. Ein weiterer Faktor, der in diesem Forschungsvorhaben untersucht
werden soll, ist der Einfluss der PartikelgroRe auf das jeweilige XANES-Spektrum. Da der
Forschungsgruppe an der TU Berlin bereits eine Schicht mit mikrometergroRen Eisen(lll)-
oxid-Partikeln vorlag, wurde erganzend eine Schicht mit nanopartikularem Fullstoff herge-
stellt. Daher wurde eine Multischicht (30 ym-, 30 um- und 15 yum-Rakel) mit dem Flllstoffge-
halt w(Fe203) = 24.65 % hergestellt, deren Homogenitat mittels yRFA und LA-ICP-MS Uber-

pruft wurde.
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Tabelle 8.23: Ergebnisse der Homogenitatsiiberprifung hochkonzentrierter eisenhaltiger Lackschichten.
Ergebnisse mit der LA-ICP-MS und der uRFA. Fiir die LA-ICP-MS wurden drei Eisenisotope sowie das Kohlen-
stoffisotop analysiert. Die verwendeten Messparameter sind im Anhang aufgefiihrt.

RSD in % der La-ICP-MS-Messungen der Massen URFA-Messung
Ansatz Mittelwert
BC %Fe %Fe %Fe RSD in %
to
w(Fe:03) =24.65% | 48 114 117 116 11.6+£0.2 124 +0.5

Sowohl die yRFA als auch die LA-ICP-MS wiesen hierbei dhnliche RSD-Werte auf. Jedoch
konnte fir diese Probe keine Analyse der Flokkulatanzahl- oder —gréRe durchgeflihrt wer-
den, da die Oberflache aufgrund des Multischichtsystems Unebenheiten aufwies, die mit der
vorgestellten Methode nicht erkannt werden und ggf. falschlicherweise als Partikel detektiert
werden wirden. Um dennoch eine Analyse durchflihren zu kdnnen, sollten zuklnftige Ver-
suche mit einer speziellen Bildbearbeitungssoftware durchgeflihrt werden oder ein anderes
Analyseverfahren, z.B. 3D-uRFA oder CT, angewandt werden. Nachdem die Homogenitat
bestimmt wurde, wurden die hergestellten Schichten mittels Labor-XANES analysiert. Das
erhaltene Spektrum ist in Abbildung 8.20 vergleichend mit einem Spektrum von einer Schicht

mit Mikrometergrofl3en-Partikeln dargestellt.
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Abbildung 8.20: Absorptionsspektren der XANES-Testmessung von Multilackschichten.
Spektren mit nanopartikuldrem Eisen(lll)-oxid Fiillstoff (blau) und einer von D.Motz zur Verfiigung gestellten Mul-
tilackschicht eines mikropartikuldren Eisen(lll)-oxid Flillstoffs (orange).

In den dargestellten Spektren konnten die typischen Absorptionskanten des Fe>Os in einer,
fur die Auswertung, ausreichenden Intensitat gemessen werden. Fir ein gutes Messergebnis
ist ein Intensitatswert zwischen 1 — 3 erforderlich. Dies ist vor allem bei kleineren Schichtdi-
cken bzw. geringen Konzentrationen des Fullstoffes eine Herausforderung. Daher wurde
bisher mit einem Multischichtverfahren (Gesamtschichtdicke ca. 150 — 200 um) gearbeitet.
Bei der Herstellung von Multischichten missen jedoch einige Faktoren, wie die Additive oder

das Mischungsverhaltnis der Glanzlacke kritisch betrachtet und hinterfragt werden, da es
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ansonsten z.B. zu einer Ablésung der Schichten voneinander kommen kann. Da jedoch ge-
zeigt werden konnte, dass auch die Herstellung von Schichten mit einem hohen Flllstoffan-
teil mdglich ist, kann die Anzahl der Schichten minimiert werden, was eine Zeitersparnis mit
sich bringt. Jedoch kann auch bei Schichten mit einem hohen Fullstoffanteil nicht ganzlich
auf die Stapelung verzichtet werden, da mit steigendem Fillstoffgehalt und Konzentration
vermehrt Ausharteprobleme auftreten, weshalb nicht mit einer Rakel fir groRere Schichtdi-

cken gearbeitet werden kann.

8.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel sind zwei Verfahren fur die Herstellung von polymeren Schichten mit ei-
nem hohen Anteil eines nanopartikularen Fullstoffes am Beispiel von Titandioxid und Ei-
sen(lll)-oxid vorgestellt worden. Zielsetzung der Versuche war es, Schichten unterschiedli-
cher Schichtdicke mit einem Flllstoffanteil von w(Ti bzw. Fe) = 10 % herzustellen. Zur Beur-
teilung der Qualitat der hergestellten Schichten wurden u.a. yRFA-Elementverteilungsbilder
zur Homogenitatsprifung erstellt.

Zu Beginn wurden fur einen Vergleich Schichten mit einem Gehalt von w(Ti bzw. Fe) =2 %
und 4 % nach dem Standardverfahren hergestellt und mit einer 10 um-, einer 15 um und
einer 30 um-Rakel appliziert. Die ermittelten RSD-Werte zeigten flr Schichten mit einem
hoheren Fullstoffgehalt vergleichbare Ergebnisse zu denen mit dem niedrigeren Gehalt. Des
Weiteren konnte hier festgestellt werden, dass mit abnehmender Schichtdicke die Homoge-
nitat innerhalb der Schicht ebenfalls abnimmt. Eine moégliche Begriindung hierflir kdnnte das
abnehmende Bindemittel zu Fullstoffverhaltnis sein.

In einem nachsten Schritt wurden, um einen maximalen Fullstoffanteil zu erreichen, unter-
schiedliche Kenndaten der polymeren Systeme sowie der theoretisch maximale Fullstoffan-
teil berechnet. Aus den gewonnenen Daten wurden im Anschluss Lack-Fullstoffkonzentrate
auf der Basis des Reaktivverdiinners HDDA hergestellt, die im Anschluss weitergehend ver-
dinnt wurden. Fir den nanopartikularen Fullstoff Titandioxid konnte gezeigt werden, dass
diese Herangehensweise geeignet war. Anschlielliend wurde der Herstellungsprozess durch
eine Optimierung der Dispersionszeiten weitergehend optimiert. Mit dem optimierten Herstel-
lungsprozess war es mdglich eine Kalibrationsreihe mit finf Proben, die in dquidistanten Ab-
stdnden angeordnet worden waren, herzustellen. Abschlieliend konnten diese mittels yRFA
und LA-ICP-MS einer Homogenitatsiuberprifung unterzogen werden, bei der vergleichbare
RSD-Werte ermittelt werden konnten.

FUr Schichten mit dem nanopartikularen Fullstoff Eisen(lll)-oxid konnten durch den Einsatz
des Reaktivverdiinners nicht die gewlinschten Ergebnisse erzielt werden, da es zu der Bil-
dung von Flokkulaten und Oberflachenstérungen kam. Daher wurde im Rahmen einer An-
passung der Lackrezeptur das Mischungsverhaltnis der beiden unterschiedlich viskosen
Glanzlacke von 40:60 (NV:HV) auf 70:30 (NV:HV) erprobt. Ferner wurden unterschiedliche
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Netz- und Dispergier- sowie Oberflachen-Additive und deren Konzentration erprobt. Hierbei
konnte festgestellt werden, dass fur eisenhaltige Schichten das Netz- und Dispergieradditiv
DISBERBYK-180 und als Oberflachenadditiv BYK-410 geeignet waren.

Neben der Anpassung der Lackrezeptur wurden ebenfalls unterschiedliche Herstellungsver-
fahren, zum einen Uber die Verdiinnung aus einem Konzentrat zum anderen ein Direktansatz
erprobt. Hierbei stellte sich heraus, dass die beste Homogenitat Uber die Herstellung eines
Konzentrats erzielt werden konnte. Jedoch konnte ebenfalls gezeigt werden, dass ein Direk-
tansatz, welcher ein vergleichbares Dispersionsschema wie das Konzentrat durchlief, eben-
falls zufriedenstellende Ergebnisse lieferte. Aus diesem Grund sollten sich zuklnftige For-
schungen mit der weitergehenden Optimierung des Direktansatzes beschaftigen, da dieser
weniger Kontaminationsquellen und Fehler (z.B. Verdinnungsfehler) beinhaltet. Des Weite-
ren ermoglichen Direktansatze eine bessere Betrachtung der Wiederfindungsrate bei der
Bestimmung des realen Elementgehalts.

Abschliellend konnte festgestellt werden, dass die Herstellung von Lackschichten mit einem
hohen Flillstoffanteil méglich ist, diese jedoch Anpassungen an das Herstellungsschema und

die Lackrezeptur bedirfen.
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9 Methodenvalidierung zur Bestimmung des Elementgehaltes

(Aluminium und Eisen) in Polymersystemen mittels ICP-OES

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten polymeren Systeme sollen im spateren Laborbe-
trieb als Referenzmaterialien eingesetzt werden. In der DIN EN ISO 17034 wird ein Refe-
renzmaterial als ein Material, das ,[...] in Bezug auf ein oder mehrere festgelegte Merkmale
ausreichend homogen und stabil ist und fiir welches bestimmt wurde, dass es fiir die beab-
sichtigte Verwendung im Rahmen eines Messprozesses geeignet ist [...]*" [28], definiert. Die
hier vorgestellte Validierung umschliel3t die Bestimmung der Elementkonzentration in dem
Lacksystem nach einem Mikrowellendruckaufschluss und anschlieBender ICP-OES-Analyse,
als einen Merkmalswert. Als zu validierende Systeme wurden zwei Lackformulierungen mit je
einem nanopartikularen Flllstoff, zum einen Aluminiumoxid zum anderen Eisen(lll)-oxid,
verwendet, sodass die Analyten Aluminium und Eisen naher betrachtet werden sollten. Die
Polymermischungen lagen je Analyt in 2zwei unterschiedlichen Konzentrationen
(w(Al bzw. Fe) = 1% und w(Al bzw. Fe) =2 %) vor.
Eine Methodenvalidierung dient hierbei zur Bestatigung der Anforderung einer Methode, die
fur den jeweils vorgeschriebenen Gebrauch entwickelt wurde. Wobei dieser durch die Unter-
suchung, Bereitstellung und Auswertung von Nachweisen, u.a. statistischer Tests sicherge-
stellt werden muss. Jeder Validierung liegen vier wesentliche Aspekte zu Grunde, die im Vor-
feld bertcksichtigt werden missen. [165]

Es liegt bereits eine ausgereifte, optimierte Methode vor

Das verwendete Gerat besitzt eine bekannte und akzeptierte Prazision

Das Personal ist geschult und mit der Methode vertraut

Die verwendeten Chemikalien sind von guter und bekannter Qualitat
Sind diese Grundvoraussetzungen gegeben, kann ein Validierungsplan nach Abbildung 9.1

aufgestellt werden.

"DIN EN I1SO 17034 2017
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Beschreibung des
Prifverfahrens

Validierungsplan
Validierungsrohdaten

Priifung der
Verfahrenskennwerte

Validierungsbericht

Freigabe des Priifberichts
und Dokumentation

Abbildung 9.1: Schematische Darstellung des Ablaufs einer Validierung. [166]

Dieses Schema lieferte die Grundlage fur die Erstellung eines Anforderungskataloges der
hier durchzufihrenden Validierung. Die Anforderungen richteten sich hierbei nach den bishe-
rigen Analyseerfahrungen sowie den angestrebten Grenzwerten. In Abbildung 9.2 sind die

Anforderungen an die hier zu bewertende Priufmethode dargestellt.

« Korrelation nachgewiesen
» Externe Kalibration weist einen Verfahrensvariationskoeffizient von P = 95 % von
kleiner 1 auf
Kalibration | < Vertrauens- und Prognoseintervall kann mit P = 95 definiert werden
» Lineare Regression ist méglich
Standardaddition ist méglich
Vergleich der externen Kalibration und der Standardaddition weisen keinen
signifikanten Unterscheid bei P = 95% auf

« Die Nachweis- und Bestimmungsgrenze werden mit P = 95 % auf der Grundlage der

Grenzen Kalibrations- und Leerwertmethode definiert

» Der Vergleich zwischen Leerwert- und Kalibrationsmethode liefert keinen
signifikanten Unterschied

Prazision | Die Messergebnisse weisen einen Variationskoeffizienten von kleiner 2 % auf
Anf d _& « Bei der Bestimmung der Wiederhol-, Vergleichsprazision und den
nroraerungen Zwischenbedingungen kann kein signifikanter Unterschied festgestellt werden

Richtigkeit | * Es kann eine Wiederfindungsfunktion bestimmt werden
« Es kénnen bei der Wiederfindungsfunktion maximal proportionale systematische
Abweichungen festgestellt werden

« Die Stabilitat der aufgeschlossenen Proben kann Uber einen langeren Zeitraum

Robustheit belegt werden

« Die Proben gilt als nicht mehr stabil, wenn ein Unterschied zwischen einer neu
angesetzten und einer gelagerten Proben festgestellt werden kann

« Die Messunsicherheiten sind sowohl nach dem Nordtest-Report als auch nach GUM
zu bestimmen
* Messunsicherheiten iber 5 % des Messwertes werden nicht toleriert

Richtigkeit

Ruckfihr-
barkeit N e . i .
» Eine lickenlose Ruckfuhrbarkeit muss gewahrleistet sein

Abbildung 9.2: Darstellung der Anforderungen an die Priifmethode, die wahrend der Validierung zu be-
riicksichtigen sind.

Auf die durchzufihrenden Schritte und Hintergriinde der verwendeten statistischen Verfah-

ren wird im Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangen; es sei auf die gangige Literatur verwie-

sen.
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9.1 Validierungsplan
Die Validierung wird an einem bestehenden und von DREYER [25] vorgestellten Verfahren
der Bestimmung des Elementgehaltes durchgefuhrt. Die jeweiligen Versuchsdurchfihrungen
fur die Gewinnung der entsprechenden Rohdaten sowie die dazugehdrige statistische Aus-
wertung sind im Folgenden beschrieben.
Hierzu wurden je Analyt drei externe Kalibrationen, an drei auf einander folgenden Tagen mit
je elf Standards angesetzt und entsprechend der im Anhang vorliegenden Arbeitsanweisung
mittels ICP-OES analysiert. Die vorliegenden flissigen Polymerproben wurden zusammen
mit einer hergestellten Blindprobe, welche lediglich die verwendeten Glanzlacke und die Ad-
ditive enthielt, jeweils zehn Mal aufgeschlossen. Eine Variation der Einwaagen ist nicht be-
ricksichtig worden, da die maximale Einwaage aufgrund der organischen Matrix begrenzt
war. Die Gehalte in den Proben wurden ermittelt und auf dieser Basis wurde im Anschluss
die Auswertung sowie Bestimmung der statistischen Parameter vorgenommen. Des Weite-
ren wurden auf Basis von drei Proben der 2 %igen Lackformulierungen das Standardadditi-
onsverfahren durchgeflihrt, deren Ergebnisse im Anschluss mit der Auswertung der externen
Kalibration verglichen werden konnten. Neben diesen Versuchen wurden ebenfalls die Gren-
zen der Methode sowie eine Wiederfindungsfunktion erstellt.

Fur die Auswertung wurden je Analyt zwei Emissionslinien ausgewahlt. Hierbei wurde darauf
geachtet, dass die jeweiligen Linien eine ausreichende Empfindlichkeit aufwiesen. Des Wei-
teren wurde ebenfalls die Selektivitat der verwendeten Linien berlcksichtigt. Im Folgenden
werden jedoch nur die Ergebnisse einer Emissionslinie je Analyt vorgestellt. Sollten die er-
haltenen Ergebnisse zwischen den Emissionslinien jedoch voneinander abweichen, wird dies
dargestellt.
Auf die Validierungselemente Prazision, Selektivitat, Ruckfihrbarkeit und Robustheit wird im
Folgenden nicht eingegangen, da dies den Rahmen dieser Arbeit Uberschreiten wirde. Die
Parameter wurden jedoch im Rahmen der Mdglichkeiten statistisch betrachtet und im weite-

ren Verlauf bertcksichtigt.

9.2 Vergleich externe Kalibration und Standardadditionsverfahren
In den ersten Versuchen wurde ein Vergleich zwischen der Ermittlung der Werte mittels ex-
terner Kalibration und dem Standardadditionsverfahren durchgefuhrt. Hierfur wurden folgen-
de Anforderungen definiert:
Die externe Kalibration besteht aus elf Punkten, die in aquidistanten Abstanden an-
zusetzen sind
Ein Blindwert ist zu definieren
Erprobung des Standardadditionsverfahrens anhand von ausgewahlten aufgeschlos-

senen Proben
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Fir die externe Kalibration wurden elf Standards in 4quidistanten Abstéanden von 3 ug - g ' —
13 ug - g angesetzt. Die drei im Folgenden vorgestellten Kalibrationen wurden an drei auf-
einander folgenden Tagen hergestellt und analysiert. Standardmalig wurden bei der ver-
wendeten ICP-OES-Methode drei Messwerte erzeugt, die zu einem Mittelwert zusammenge-
fasst wurden. Obwohl die Aussagekraft bei kleinen Stichproben kritisch zu hinterfragen ist,
wurden exemplarisch fir je finf Standards der drei externen Kalibrationsreihen die Einzel-
werte auf eine Normalverteilung sowie auf Ausreiler mittels Ausreiflertest nach DIXON Uber-
pruft. Ein Trendtest nach NEUMANN konnte flr die vorliegenden Werte nicht durchgefihrt
werden, da flr diesen mindestens vier Werte erforderlich sind. Daher wurde fur diese Werte
von einer Trendfreiheit ausgegangen. Da die Trendfreiheit jedoch ebenfalls nachgewiesen
werden sollte, wurde eine Standardldsung mit w = 8 ug - g™ mittels einer neunfachen Wie-
derholungsmessung analysiert und ebenfalls auf die Normalverteilung, Ausreil3erfreiheit so-
wie einen Trend untersucht. Die Ergebnisse beider vorgestellter Analysen sind im Anhang
aufgefihrt. Flr die Kalibrationsproben konnte nachgewiesen werden, dass die fir die Mittel-
wertsbildung verwendeten Einzelwerte sowohl normalverteilt als auch ausreil3erfrei vorlagen.
Daher konnte im Folgenden mit dem von der Software erstellten Mittelwert gearbeitet wer-
den.

Eine Grundvoraussetzung fir die Bestimmung einer Kalibrationsgeraden ist die Varianzho-
mogenitat innerhalb des analysierten Bereiches. Um dies nachzuweisen, sind die Varianzen
zwischen dem kleinsten Standard (3 pg - g™') und dem groRten Standard (13 ug - ') mittels
F-Test miteinander verglichen worden. Es besteht eine Varianzhomogenitat zwischen den
Werten, wenn die berechnete Prifgroflie kleiner als der tabellierte Priifwert bei der festgeleg-
ten Wahrscheinlichkeit der F-Tabelle ist. In Tabelle 9.1 und Tabelle 9.2 sind die hierfiir erhal-
tenen Ergebnisse der Aluminium-Emissionslinie 394.401 nm und der Eisen-Emissionslinie
261.187 nm dargestellt.

Tabelle 9.1: Darstellung der Messdaten zur Priifung der Varianzhomogenitadt fiir die Emissionslinie
Al394.401 nm (fi=f,=n-1=2, a =95 %).

Al bei 394.401 nm

Kleinster Standard GroRter Standard
Massenanteil in Massenanteil in
Intensitét in cps Intensitét in cps
Mg g’ Mg g’
1 3.01 121847 13.26 538642
2 3.06 122526 13.20 529393
3 3.03 119306 13.20 526429
Mittelwert 3.03 121226 13.22 531488
Standardabweichung 0.027 1697 0.0331 6370,00
Varianz 0.001 2879740 0.0011 40580413
PriifgréRe der Varianzhomogenitét 1.48 14.09 1.48 14.09
Priifwert 19 [126]
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Tabelle 9.2: Darstellung der Messdaten zur Priifung der Varianzhomogenitat fiir die Emissionslinie
Fe 261.187 nm (fi=f,=n-1=2, a =95 %).

Fe bei 261.187 nm

Kleinster Standard GroRter Standard
Massenanteil in Massenanteil in
Intensitét in cps Intensitét in cps
Mg g’ Mg g’
1 3.06 162794.33 13.05 695376.00
2 3.02 162499.00 13.13 699599.33
3 3.04 164536.00 13.04 700943.00
Mittelwert 3.04 163276.44 13.07 698639.44
Standardabweichung 0.0171 1100.76 0.0495 2905
Varianz 0.0003 1211666 0.0025 8438912
Priifgré3e der Varianzhomogenitét 8.39 6.96 8.39 6.96
Priifwert 19 [126]

Die berechneten Prifgrofen sind kleiner als der tabellierte Prufwert fir den hier durchgefihr-
ten F-Test. Daher konnte der Rickschluss gezogen werden, dass die Standards der drei
hergestellten Kalibrationsgeraden fir beide Analyten bei den analysierten Wellenlangen eine
Varianzhomogenitat aufwiesen. Diese Ergebnisse dienten als Grundlage fir die weitere
Auswertung der Kalibrationsgeraden. Vor der Erstellung einer Kalibrationsgeraden und Er-
mittlung der Kalibierfunktion wurden die spezifischen Kenndaten, wie die Steigung, der Ach-
senabschnitt oder das Bestimmtheitsmal}, sowohl einer linearen als auch einer quadrati-
schen Regression bestimmt. Die ermittelten KenngréRen sind in Tabelle 9.3 — 9.4 aufgeflihrt.
Fur die Bestimmung der Regression wurde ein Anpassungstest nach MANDEL durchgefihrt.
Mit Hilfe des MANDEL-Tests konnte nachgewiesen werden, dass durch eine quadratische
Regression keine bessere Anpassung erhalten worden ware (berechnete PrifgroRe < tabel-
lierte Prifgréfie) und damit mit einer linearen Regression zu arbeiten ist.

Tabelle 9.3: Kenndaten der linearen Regression fiir die Emissionslinie von Aluminium 394.401 nm und
Eisen 261.187 nm.

Al 394.401 nm Fe 261.187 nm

Lineare Regressiony =ax -b

Steigung 40197 53284
Achsenabschnitt 522 2207
Reststreuung 2891 2739
Verfahrensstandardabweichung 0.0719 0.0514
Verfahrensvariationskoeffizient 0.89 0.64
Bestimmtheitsmal} 0.9995 0.9998
Korrelationskoeffizient 0.9998 0.9962
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Tabelle 9.4: Kenndaten der quadratischen Regression fiir die Emissionslinie von Al 394.401 nm und
Fe 261.187 nm.

Al 394.401 nm Fe 261.187 nm
Quadratischer Regression y = a+b-x+cx?

a -2461 824.8

b 41067 53423.9

c -54 34
Empfindlichkeit 40198 53478.2
Reststreuung 2893 2784
Verfahrensstandardabweichung 0.072 0.0521
Verfahrensvariationskoeffizient 0.89 0.65

Aufgrund der besseren Anpassung der linearen Regression konnte im nachsten Schritt eine
lineare Kalibrationsgerade fur beide Emissionslinien erstellt werden. Diese sind in Abbildung

9.3 fur alle drei durchgeflhrten externen Kalibrationen dargestellt.
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Abbildung 9.3: Kalibrationsgeraden fiir die Emissionslinien Al 394.401 nm und Fe 261.187 nm.
Je Element wurden drei Kalibrationen hergestellt und analysiert. Die verwendeten Messparameter kénnen in der
Arbeitsanweisung (Anhang) eingesehen werden.

Bereits bei dieser Art der Darstellung konnte eine optische Bewertung moglicher Abweichun-
gen der Kalibrationsgeraden vorgenommen werden. Flr die Emissionslinien des Aluminiums
als auch fur die des Eisens sind keine AusreilRer identifiziert worden. Eine weitere Mdglich-
keit zur optischen Beurteilung liefert eine Residuen-Analyse, die fur das Beispiel der Alumi-
nium-Emissionslinie an dieser Stelle vorgestellt wird (Abbildung 9.4). Der Residuen-Plot der

Eisen-Emissionslinie ist im Anhang dargestellt.
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Abbildung 9.4: Residuen-Plot fiir die Emissionslinie Al 394.401 nm.

In dem Residuen-Plot wurden weder Trends noch weitere Inhomogenitaten festgestellt.
Ebenso kénnen mit Residuen auch nicht-lineare Zusammenhange graphisch veranschaulicht
werden. Auch diese konnten in dem dargestellten Plot nicht festgestellt werden. Die Residu-
en wiesen keine der genannten Auffalligkeiten auf und sind normalverteilt. Neben der opti-
schen Beurteilung konnten ebenfalls statistisch keine Ausreil’er innerhalb der einzelnen Ka-
librationsgeraden festgestellt werden.

Durch die vorgestellten Versuche und deren statistischer Auswertung konnte gezeigt wer-
den, dass die Erstellung einer linearen Kalibrationsgeraden flr beide Emissionslinien még-
lich ist. Um weitergehend den Einfluss der polymeren Matrix auf die Analyse beurteilen zu
kdénnen, wurde fur die Proben ebenfalls das Standardadditionsverfahren durchgefihrt. Hier-
fur wurden drei Proben mit einem Elementgehalt von w(Al bzw. Fe) =2 % aufgeschlossen
und mit dem Standardadditionsverfahren analysiert. Die erhaltenen Einzelwerte wurden, wie
oben beschrieben, ebenfalls auf ihre Normalverteilung sowie AusreilRerfreiheit Uberpruft.
Auch fur dieses Verfahren wurde im Vorfeld die Varianzhomogenitat zwischen dem kleinsten
und dem groRten Standard ermittelt. Die berechneten Kenndaten sind fur je eine Stan-
dardaddition in Tabelle 9.5 dargestellt, die weiteren Kenndaten sind im Anhang aufgefuhrt.

Tabelle 9.5: Messdaten zur Bestimmung der Varianzhomogenitat der erstellten Kalibrationen mittels des
Standardadditionsverfahrens (fi=fo=n-1=2, a =95 %).

Al 294.401 nm Fe bei 261.187 nm
Kleinster Standard ~ Gréf3ter Standard | Kleinster Standard ~ GréRter Standard
Intensitét in cps Intensitét in cps Intensitét in cps Intensitét in cps
1 746620 259388 1112980 537819
2 744491 256118 1117600 540883
3 749687 256762 1110700 543421
Mittelwert 746933 257423 1113760 540708
Standardabweichung 2612 1732 3516 2805
Varianz 6822924 3000585 12358800 7868657
PriifgréRe der Vari-
anzhomogenitat 200 157
Priifwert 19 [126]
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Neben der Analyse der Varianzhomogenitat wurden die erhaltenen Werte ebenfalls einem
Anpassungstest nach MANDEL unterzogen, um sicherzustellen, dass auch flr dieses Verfah-
ren die lineare Regression angewendet werden kann. Auch hier zeigte die lineare Regressi-
on eine bessere Anpassung als die quadratische Regression. In Abbildung 9.5 sind die er-

haltenen Kalibrationsgeraden, fir alle drei Standardadditionsverfahren dargestellt.
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Abbildung 9.5: Darstellung der ermittelten Kalibrationsgeraden des Standardadditionsverfahrens.

Je Element wurden drei Geraden erstellt, unter Angabe der Kalibrationsfunktion sowie des Bestimmtheitsmalles.
Analysiert wurden die Emissionslinien Aluminium 394.401 nm und Eisen 261.187 nm. Die Auswertung wurde
nach DIN 32633 [167] durchgefiihrt. Die verwendeten Messparameter der ICP-OES-Analyse kénnen in der Ar-
beitsanweisung eingesehen werden.

Bei der optischen Begutachtung der Geraden konnten keine sichtbaren Trends oder Ausrei-
Rer festgestellt werden. Dies konnte durch einen Ausreil3ertest nach DIXON ebenfalls besta-
tigt werden.

Nachdem gezeigt werden konnte, dass sowohl die externe Kalibration als auch das Stan-
dardadditionsverfahren fir die eingesetzte Methode anwendbar waren, wurde jede Polymer-
probe, w(Al bzw. Fe) =1 % bzw. 2 %, zehnfach aufgeschlossen und mittels einer arbeitstag-
lich neu angesetzten und analysierten, externen Kalibration ausgewertet. Da die zu analysie-
renden Proben mit einem definierten Elementgehalt hergestellt wurden, konnte eine Wieder-
findungsfunktion zwischen den ermittelten und den angesetzten Gehalten erstellt werden.
Jedoch muss an dieser Stelle beachtet werden, dass die theoretisch angesetzten Element-
gehalte aufgrund des Herstellungsprozesses (s.0.) von dem realen Wert aufgrund von z.B.
Verdunnungsfehlern, stark abweichen kénnen. In den Abbildungen 9.6 — 9.7 sind die Wieder-

findungsraten der aufgeschlossenen Proben dargestellt.
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Abbildung 9.6: Darstellung des ermittelten und eingesetzten Aluminium- bzw. Eisen-Gehaltes fiir die
1 %igen Polymerproben mittels einer externen Kalibration.
Die Messparameter kénnen der Arbeitsanweisung entnommen werden.

Die aufgeschlossenen Proben der 2 %igen Aluminiumproben wurden, fur eine Abschatzung
des Einflusses auf die Analyse, in zwei Schritten auf die entsprechende Zielkonzentration
verdunnt. Hierdurch sollte eine Abweichung von der Arbeitsanweisung simuliert werden. Es
konnte nachgewiesen werden, dass ein zusatzlicher Verdiinnungsschritt zu einer Reduktion
der Wiederfindungsrate fihrt. Daher sollten im Laboralltag Proben in moéglichst wenigen

Schritten auf die gewlinschte Konzentration verdinnt werden.

3000 - - 115
2500 110
D c
2 £
£ 2000 105 %
© @
- 2
s 1500 100 §
N ©
o k=
= 1000 95 5
~ O
«Q 2
500 90 =
0 85
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Aufschlussnummer
mmmm gefunden Al 394.401 in pg * g-1 mmmm gefunden Fe 261.187 in ug * g-1
—— "Wiederfindungsfunktion bei Al 394.401 nm" —— "Wiederfindungsfunktion bei Fe 261.187 mm"

Abbildung 9.7: Darstellung des ermittelten und eingesetzten Aluminium bzw. Eisen-Gehalts fiir die
2 %igen Polymerproben mittels einer externen Kalibration.
Die Messparameter kénnen der Arbeitsanweisung entnommen werden.

Fur alle analysierten Eisenproben konnte eine erhdhte Wiederfindungsrate nachgewiesen
werden. Um sicherzustellen, dass es sich hierbei um zuféallige Abweichungen handelte wurde
ein F-Test durchgefiihrt. Mit diesem konnte nachgewiesen werden, dass alle hier festgestell-

ten Abweichungen zufallig waren.
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Neben der Auswertung des Elementgehalts mittels externer Kalibration wurden ebenfalls drei

2 %ige Aluminium und Eisenproben mittels des Standardadditionsverfahrens analysiert.
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Abbildung 9.8: Darstellung der ermittelten und eingesetzten Aluminium- bzw. Eisen-Menge fir die
2 %igen Polymerproben mittels des Standardadditionsverfahrens.
Die Messparameter kénnen der Arbeitsanweisung entnommen werden.

Die Wiederfindungsraten sind fur beide Elemente angestiegen. Dies kann durch die zusatz-
lich notwendigen Verdunnungsschritte sowie die deutlich aufwendigere Probenvorbereitung
erklart werden. Diese spiegelte sich ebenfalls in den Variationskoeffizienten beider Verfahren
wider. Fur die externe Kalibration konnten geringere Variationskoeffizienten erzielt werden,
als dies fur die Standardaddition der Fall war. Des Weiteren musste berucksichtigt werden,
dass die verwendete ICP-OES-Konfiguration flr die Analyse von anorganischen Matrices
ausgelegt war und das hier zu analysierende Polymer eine organische Matrix darstellte. Um
die Ergebnisse zu verbessern, kdnnte mit einer anderen Konfiguration z.B. mit einer zusatzli-
chen Sauerstoffzufuhr, die die Verbrennung im Plasma verbessert, gearbeitet werden.
Zusatzlich zu den allgemeinen Verfahrenskennwerten wurden ebenfalls die Grenzen des
Verfahrens, sowohl nach der Leerwertmethode als auch nach der Kalibrationsmethode nach
DIN 32645 [118], bestimmt. Die Bestimmung nach der Kalibrationsmethode wurde an einer
der oben vorgestellten externen Kalibrationen durchgeflihrt. Hierbei ist jedoch zu erwahnen,
dass die Grenzen des Verfahrens arbeitstaglich anhand einer erstellten Kalibration ermittelt
wurden und zuklnftige Grenzwerte weiterhin arbeitstaglich zu ermitteln sind.

Fur die Leerwertmethode wurden je drei Proben mit und ohne eine Blindprobe aufgeschlos-
sen. Es konnte zwischen den Proben mit und ohne Polymer, aufgrund eines Vergleiches der
erhaltenen Varianzen, kein signifikanter Unterschied ausgemacht werden. Daher konnten die
Grenzen nach der Leerwertmethode mittels 13 neu aufgeschlossener Proben ohne einen
Polymerzusatz bestimmt werden. Die erhaltenen Ergebnisse sind im Anhang dargestellt. Die
Werte wurden hinsichtlich der notwendigen Voraussetzungen fir die Beurteilung der Metho-

de Uberprift. Es konnte eine Normalverteilung sowie eine Ausreilderfreiheit festgestellt wer-
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den. Entsprechend konnten die Grenzen nach DIN 32645 [118] nach beiden Verfahren be-

stimmt werden. In Tabelle 9.6 sind die ermittelten Grenzen vergleichend dargestellt.

Tabelle 9.6: Ubersicht iiber die ermittelten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Kalibrations- und
Leerwertmethode.

Ergebnisse fiir die analysierten Al- und Fe-Emissionslinien nach DIN 32645. Die verwendeten Messparameter
sind im Anhang aufgefiihrt.

Nachweisgrenze ug - g’ Bestimmungsgrenze ug - g’
Methode
Al 394.401 nm Fe 261.187 nm Al 394.401 nm Fe 261.187 nm
Leerwert 0.003 0.002 0.012 0.001
Kalibration 0.103 0.07 0.378 0.287

Nach DIN 32465 [118] sollte die Leerwertmethode mdglichst angewandt werden, wenn eine
geeignete Leerprobe zur Verfigung steht und des Weiteren auch die geforderte Vorausset-
zung der Normalverteilung erflllt ist [118]. Da dies mit dem Vergleich zwischen den Auf-
schlliissen mit und ohne einem fillstofffreien Polymer belegt werden konnte, sollte die Leer-
wertmethode der Kalibrationsmethode vorgezogen werden. Allerdings kann dies nur sicher-
gestellt werden, wenn die Varianzhomogenitat zwischen den Messwerten der Leerprobe und
den Messwerten der Analysenproben mit dem ungefahren Gehalt der Bestimmungsgrenze
nachgewiesen werden kann. Diese Varianzanalyse konnte aufgrund des zeitlichen und ana-
lytischen Aufwandes nicht durchgeflihrt werden. Da jedoch die Kalibrationsmethode ausrei-

chend gute Werte lieferte wurde diese fur die Validierung herangezogen.

9.3 Wiederfindungsrate

Ein entscheidendes Kriterium einer Methode ist die Richtigkeit der erhaltenen Ergebnisse.
Daher muss eine Methode in Hinblick auf systematische Abweichungen mit einem
akzeptablen Bezugswert gepruft werden. Diese Prufung kann Uber die Erstellung einer
Wiederfindungsfunktion realisiert werden. Aus den Daten dieser Funktion kann abgeleitet
werden, ob fir die Methode ein konstant-systematischer oder ein proportional-
systematischer Fehler vorliegt. In den hier vorliegenden Versuchen wurde fir die
Bestimmung eine flllstoffreie Polymermischung zusammen mit einer definierten Menge
eines zertifizierten Flissigstandards aufgeschlossen und im Anschluss spektroskopisch
untersucht. Um ein reprasentatives Ergebnis Uber die gesamte Spannbreite des
Kalibrationsbereichs zu erhalten, wurden je finf Proben des kleinsten (=3 ug -g™”), des
mittleren (F=8pug-g"') und des hoéhsten (F=13pug-g') Kalibrationsstandards
aufgeschlossen. Die Auswertung fand mittels arbeitstdglich neu angesetzten
Kalibrationsstandards statt. In Abbildung 9.9 und Abbildung 9.10 sind die erhaltenen
Wiederfindungsraten dargestellt. Fir die graphische Darstellung wurden die gefundenen
Massenanteile gegen die zugegebenen Massenanteile aufgetragen. Die erhaltenen

Einzelwerte wurden auf Normalverteilung, Ausreiflder- und Trendfreiheit Gberprift.
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Abbildung 9.9: Graphische Darstellung der Wiederfindungsfunktion fiir Al 394.401 nm.
a) Wiederfindungsfunktion flir die Emissionslinie Al 394.401 nm unter Angabe der Geradengleichung und des
Bestimmtheitsmalles. b) Steigung und Achsenabschnitt unter Angaben des Vertrauensbereiches.
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Abbildung 9.10: Graphische Darstellung der Wiederfindungsfunktion fiir Fe 261.187 nm.
a) Wiederfindungsfunktion fiir die Emissionslinie Fe 261.187 nm unter Angabe der Geradengleichung und des
Bestimmtheitsmal3es. b) Steigung und Achsenabschnitt unter Angaben des Vertrauensbereiches.

Angestrebt wird eine Wiederfindungsfunktion mit einem Achsenabschnitt von null und einer
Steigung von eins. Die Erreichung des Idealfalls ist zwar nicht méglich, jedoch wiesen die
erstellten Funktionen nur geringe Abweichungen von diesem Idealfall auf. Zur Prifung sys-
tematischer Abweichungen wurden die Vertrauensbereiche sowohl der Steigung als auch
des Achsenabschnitts der ermittelten Wiederfindungsfunktion berechnet. Umschlie3t der
Vertrauensbereich des Achsenabschnitts den Wert null nicht, so kann ein konstant-
systematischer Fehler mit der entsprechenden Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden.
Fir den Ausschluss eines proportional-systematischen Fehlers muss der Vertrauensbereich
der Steigung den Wert eins mit einfassen. Wie oben dargestellt, wurden flr die hier vorge-

stellten Emissionslinien beider Elemente diese Bedingungen erflllt, sodass weder ein kon-
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stant- noch ein proportional-systematischer Fehler vorlag. Daher konnte festgelegt werden,

dass fur die Methode die externe Kalibration angewendet werden kann.

9.4 Messunsicherheit

Die Messunsicherheit ist als ein nichtnegativer Parameter, der die Streuung der Werte kenn-
zeichnet und einer MessgrofRe zugeordnet werden kann, definiert. [168] Fur die Bestimmung
der Messunsicherheit wurden an dieser Stelle zwei unterschiedliche Verfahren, der GUIDE TO
THE EXPRESSION OF UNCERTAINTY IN MEASUREMENT (GUM) und der NORDTEST REPORT TR
537, durchgeflihrt. Beide Methoden unterscheiden sich hinsichtlich ihres Verfahrens zur Be-
stimmung der Messunsicherheit. Bei dem Verfahren nach GUM wird die Gesamtmessunsi-
cherheit durch die GAur'sche Fehlerfortpflanzung bestimmt [169], wahrend die Bestimmung
bei dem NORDTEST REPORT TR 537 [170] Uber die Auswertung von Validierungs- und Quali-
tatskontrollkarten erfolgt. Fir weitere Informationen zu beiden Verfahren sei an dieser Stelle
auf die Literatur verwiesen.

Fir die Bestimmung mittels GUM wurde im Vorfeld eine Modellgleichung, die sich aus der
Kalibrationsgeraden und den durchgeflhrten Verdinnungsschritten zusammensetzt, erstellt
(Gleichung 9.1).

Gleichung 9.1: Modellgleichung zur Bestimmung der Messunsicherheit nach GUM.

_ IAnalyt in Messlogung — a mMesslbsung * mAufschlusslbsung
Wanalyt = b *

(9.1)

Mentnommene Aufschlusslosung * Mprobe

Im Anschluss wurden die jeweiligen EinflussgréRen naher bestimmt und definiert. (Abbildung
9.11)
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Abbildung 9.11: Detaillierte Darstellung der Einfliisse auf die EingangsgroBen fiir die Bestimmung einer
Modellgleichung zur Bestimmung der Messunsicherheit noch dem GUM-Verfahren. (vgl. Stein [171])

|
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Da bei den Verdinnungen stets mit gut homogenisierten und stabilisierten Proben sowie
sauber und sorgfaltig gearbeitet wurde, wird dieser Fehler im Folgenden als vernachlassig-
bar klein angenommen. Des Weiteren konnte auch der Einfluss der verwendeten Gefalie als
vernachlassigbar betrachtet werden, da alle verwendeten Gefalle erst nach einer Reinigung
fur die Ultra-Spuren-Analyse verwendet wurden. Daher konnte im Anschluss nach Gleichung
9.2 die Messunsicherheit des Massenanteils des Analyten in der Messlosung bestimmt wer-

den.

Gleichung 9.2: Gleichung zur Bestimmung der Messunsicherheit.

1 (w—w)
u(wAnalyt in Messlijsung) = Syx |[—+—+ (9.2)
n -m Qxx
n: Anzahl der Wiederholungen  m: Anzahl der Standards Qx: Summe Abweichung der Messwerte?
w: ermittelter Massenanteil w: Mittelwert der Messwerte  Sy: Verfahrensstandardabweichung

Beispielhaft wird in Tabelle 9.7 die Messunsicherheit fir eine w(Fe) =1 % Aufschlusslésung

vorgestellt.

Tabelle 9.7: Bestimmung der Unsicherheiten am Beispiel einer 1%igen Fe-Aufschlusslésung bei der Wel-
lenldnge 261.187nm.

Messwert x; Standardunsicherheit u(x;) Relative Standardunsicherheit u(x;)/xi

WAnalyt in MesslGsung 10.05 g - g™ 0.03 ug - g™ 0.03

Muesslosung 30.11¢g 5.77 -10%¢g 1.92-10°
Mentnommene Aufschiusslésung 12.08 g 577 -105¢g 4.78 - 10°
Mautschiussidsung 50.12 g 5.77 -10%¢g 1.15.10°
Merobe 0.11g 5771059 5.03 - 10

Ebenfalls wurde die kombinierte Messunsicherheit fur die Massenanteile fur Aluminium und
Eisen in den aufgeschlossenen Polymerproben bestimmt. Diese wird in Tabelle 9.8 fur die
oben gezeigte 1 %ige Eisen-Polymermischung dargestellt. Die ermittelten Messunsicherhei-
ten aller weiteren Polymerproben sind im Anhang aufgefuhrt.

Tabelle 9.8: Bestimmung der kombinierten Messunsicherheit am Beispiel einer 1 %igen Fe-
Aufschlusslésung bei der Wellenlange 261.187nm.

Gehaltim Lack in  Kombinierte Messunsicherheit erweiterte Messunsicherheit in ug - g’
Hg -g’ inug -g’ (Messunsicherheit in %)
Polymer 1 %
10939 37 74 (0.7)

Fe

Im Gegensatz zu dem GUM-Verfahren werden fur den NORDTEST REPORT zuféllige und sys-
tematische Abweichungen mit Hilfe von Regelkarten erfasst. Die Bestimmung der zufalligen
und systematischen Abweichungen sind in einem Schaubild in Abbildung 12.23 dargestellt.
Fur die Bewertung der Reproduzierbarkeit innerhalb eines Labors wurden Mittelwert-
Regelkarten aus einem Kontrollstandard (Polymerprobe) mit einer Konzentration von
w(Al) =1 % erstellt, die beispielhaft flr die Emissionslinie Al 394.401 nm in Abbildung 9.12
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dargestellt ist. Aus ihr wurden die entsprechenden Grenzwerte bestimmt, die von der Regel-
karte erfasst werden. Diese Art der Regelkarten bietet den Vorteil, dass bereits geringe Ver-
anderungen innerhalb der Methode sichtbar werden, so dass das Personal friihzeitig reagie-

ren kann. Die Regelkarte der Eisen-Emissionslinie ist im Anhang dargestellt.

Mittelwert-Regelkare fur Al bei

394.401 nm

?_':: 10250 Mittelwert: 9998 ug * g
g§ 10150 ® Standardabweichung: 59.3 ug - g
p
=g W. :
_E o} 10050 See od \ arngrenze (untere/obere)
< !g 9950 o o® 9880 pg - g/ 10117 ug - g
c
§ —g 9850 Kontrollgrenze (untere / obere):

o
§ 9750 9821 ug - g'/10176 ug * g
z R A R O N IV N AR

Nummer

Abbildung 9.12: Graphische Darstellung einer Mittelwertregelkarte.
Erstellte Mittelwertregelkarte (links) fiir die 1 %ige Aluminiumkontrollprobe bei einer Wellenldnge von 394.401 nm
mit Angaben zu den ermittelten Kenngré3en (rechts).

Aus dieser Regelkarte konnte der zufallige Fehler (srw) bei der Bestimmung des Massenan-
teils in der Probe ermittelt werden. Dieser wird bei der ndheren Betrachtung der kombinierten
und erweiterten Messunsicherheit mit einbezogen. Fir die beiden bisher diskutierten Emissi-
onslinien kdnnen diese in Tabelle 9.9 eingesehen werden.

Tabelle 9.9: Darstellung der systematischen und zufélligen Abweichungen.

Auflistung fiir die Ermittlung der Messunsicherheit der Aluminiumproben nach dem NORDTEST-REPORT fiir die
Emissionslinien Al 394.401 nm und Fe 261.187 nm.

Al 394.401 nm Fe 261.187 nm
Zufélliger Fehler Srw 59.3 83.5
Y(bias)? 94.9 244
Systematischer n
Fehler Upus 2.89 19.6
Upias 949 245
Kombinierte Unsi-
) u 112 259
cherheit
Erweiterte Unsicher-
) U 224 518
heit

In Tabelle 9.9 ist eine deutlich héhere Messunsicherheit flr Eisen als fur Aluminium erkenn-
bar. Die Ursache hierfur kann in dem verwendeten zertifizierten FlUussigstandard fur Eisen,
der fUr die Herstellung der Kalibrationsstandards verwendet wurde, gesehen werden. Im Ge-
gensatz zu den Analysen fir Aluminium, bei den ein Standard mit B(Al) = 1000 ug - g™ zur
Verfligung stand, ist fiir die Analysen des Eisens mit einem B(Fe) = 10000 ug - g Standard

gearbeitet worden. Dieser wies jedoch eine deutlich gréliere Messunsicherheit als ein ver-
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gleichbarer 1000 ug - g Standard auf. Um den Fehler in zuklnftigen Versuchen zu minimie-

ren sollte ein 1000 ug - g™ Fliissigstandard erprobt werden.

9.5 Zusammenfassung

In diesem Teilabschnitt der vorliegenden Arbeit wurden unterschiedliche Teilaspekte einer
Validierung ausflhrlich betrachtet, jedoch konnte hierbei keine Vollstandigkeit erreicht wer-
den. Die Teilbereiche Robustheit, Selektivitat, Rickfuhrbarkeit und Prazision wurden nicht
explizit vorgestellt. An dieser Stelle soll jedoch erwahnt werden, dass die Selektivitat bereits
im Vorfeld durch das Festlegen von ungestdrten Emissionslinien durchgefthrt wurde. Fir die
Robustheit und Prazision wurden ebenfalls entsprechende Versuchsreihen durchgefihrt,
jedoch sollten hier weitere Vergleiche u.a. mit weiteren Laboratorien durchgeflihrt werden.
Durch die dargestellten Ergebnisse konnte festgelegt werden, dass eine externe Kalibration
fur die Bestimmung der Elementgehalte, der hier verwendeten Polymermischungen, ange-
wendet werden kann. Es konnten des Weiteren weder konstant- noch proportional-
systematische Fehler festgestellt werden. Ferner wurden die Nachweis- und Bestimmungs-
grenzen der Methode mittels der in DIN 32645 [118] beschriebenen Verfahren der Leerwert-
und der Kalibrationsmethode bestimmt. Es wurde festgelegt, dass fir die Uberpriifung der
Grenzwerte die Kalibrationsmethode verwendet werden soll, da diese ausreichend gute Er-
gebnisse lieferte.

Neben diesen Aspekten konnte ebenfalls festgestellt werden, dass die Kalibrationslésungen
ohne eine Matrixanpassung mit z.B. einer flllstofffreien Polymerprobe prapariert werden
kénnen.

In einem letzten Unterkapitel wurden zudem zwei Verfahren zur Bestimmung der Messunsi-
cherheit ndher betrachtet. Es konnte sowohl mittels GUM als auch mittels des NORDTEST-
REPORTS die Messunsicherheit der Methode bestimmt werden. Die erwlinschte Messunsi-
cherheit von <5 % konnte fur Aluminium eingehalten werden. Fur Eisen ware eine Einhal-
tung bei der Verwendung eines geeigneten Flissigstandards wahrscheinlich moglich.

Trotz all dieser betrachteten Validierungselemente, muss festgehalten werden, dass eine
Validierung ein wachsender Prozess ist, der z.B. durch die Verwendung von Regelkarten

regelmafig Uberprift und fortgefiihrt werden muss.
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10 Fazit und Ausblick

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden unterschiedliche Verfahren zur Optimierung polyme-
re Referenzmaterialien untersucht. Es wurden Schichtsysteme mit unterschiedlichen Flillstof-
fen prapariert und im Anschluss charakterisiert. Des Weiteren wurden die Methoden fur die
Charakterisierung der polymeren Schichtsysteme optimiert, neu entwickelt oder validiert.

Die Entwicklung polymerer Referenzmaterialien ist vor dem Hintergrund des wachsenden
Interesses an festkdrperspektroskopischen Analysen mit beispielsweise der uRFA, der PIXE,
der SIMS, der XANES oder der LA-ICP-MS, von Proben mit einer leichten, z.B. organischen,
Matrix notwendig. Neben dem Einsatz als Kalibrationsstandard ist ebenfalls die Anwendung
fur die Validierung neuer Analysensysteme, sowie flr die Optimierung bestehender Systeme
und Methoden von Interesse. Dies wird am Beispiel von festkdrperspektroskopischen Me-
thoden, deren Auswertung auf der Basis des Fundamentalparametermodells beruhen, deut-
lich, da die Matrixeinflisse durch das mathematische Modell nur bedingt beriicksichtigt wer-
den.

Die Anforderungen an ein Referenzmaterial sind vielschichtig und missen bei der Planung
und Herstellung bertcksichtigt werden. Die allgemeinen Anforderungen sind in DIN-Normen
sowie 1ISO-Guides definiert und dienten als Ausgangspunkt fir die unterschiedlichen unter-
suchten und hier vorgestellten Teilgebiete dieser Arbeit. Fur die Herstellung aller Proben
wurde eine Mischung zweier unterschiedlicher UV-strahlenhartender Glanzlacke verwendet,
die mit variierenden nanopartikuldren Metalloxiden als Fullstoffen zu dinnen Schichtsyste-
men im ein- bis zweistelligen ym-Bereich prapariert wurden. Im Anschluss wurden die prapa-
rierten Schichten mit differenten Methoden hinsichtlich ihrer Eigenschaften, Schichtdicke,

Elementgehalt sowie der ortsaufgeldsten Elementverteilung (Homogenitat) charakterisiert.

In Kapitel 4 wurden die verschiedenen Ausgangsmaterialien, die fir die Praparation der
Schichtsysteme eingesetzt werden sollten, charakterisiert. Ziel der Analysen war es, bereits
im Vorfeld der Probenherstellung moégliche Einflisse der Ausgangsstoffe zu erkennen und
diese im weiteren Verlauf zu interpretieren und fehlerhafte Rickschlisse zu vermeiden. Hier-
fir wurden die beiden UV-strahlenhartenden Glanzlacke, das Substrat sowie die verwende-
ten nanopartikularen Metalloxide mit unterschiedlichen Analysemethoden untersucht. Flr
das Substrat konnte festgestellt werden, dass es sich um eine PET-Folie handelte. Dies
konnte sowohl anhand der IR- als auch der Raman-Spektroskopie belegt werden. Des Wei-
teren konnte durch die Analyse mittels RFA festgestellt werden, dass durch die Folie keine
stérenden Signale hervorgerufen werden, die die spatere Erstellung von Elementverteilungs-
bildern fir die Homogenitatsiberprifung negativ beeinflussen wirden. Durch die EDX-
Analyse konnte ebenfalls das stdchiometrische Verhaltnis von Sauerstoff-zu-Kohlenstoff ab-

geschatzt werden. Fir weitergehende Analysen und zur exakteren Bestimmung des stdéchi-
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ometrischen Verhaltnisses konnte eine Elementaranalyse durchgefuhrt werden. Weiterhin
koénnte durch eine chromatographische Analyse festgestellt werden, ob z.B. Weichmacher in
der Folie verarbeitet wurden. Dies ist im Hinblick auf die spatere Lagerung von Interesse, da
diese bei der Lagerung bzw. Alterung ggf. aus der Folie austreten und die applizierten
Schichten beschadigen kdnnten.

Neben dem Substrat wurden ebenfalls die beiden Glanzlacke analysiert. Hierbei konnte auf-
grund der ahnlichen Molekulstruktur keine Aussage Uber die ndhere Zusammensetzung ge-
troffen werden. Jedoch war bekannt, dass es sich bei den Glanzlacken um eine Mischung
aus mind. zwei unterschiedlichen Reaktivverdinnern handelte. Fur die Bestimmung weiterer
Additive wiirde sich die Analyse mittels LC- oder GC-MS anbieten, da eine Vielzahl der ein-
satzbaren Gruppen bekannt sind, kénnten durch Vergleichsanalysen mit diesen, die Zu-
sammensetzung naher bestimmt werden. Weitere Aussagen bzgl. der Zusammensetzung
kdnnte ebenfalls die Raman-Spektroskopie des flissigen Ausgangsmaterials ermoglichen.
Um eine Kontamination des Analysegerats zu vermeiden, sollten die Glanzlacke in z.B.
Chromatographie-Vials Uberflihrt werden und eine Analyse, nach Abzug des Spektrums des
Glasvials, durch selbiges durchgefiihrt werden.

Ebenfalls wurden die nanopartikuldren Fullstoffe hinsichtlich ihrer Elementzusammenset-
zung, dem stéchiometrischen Verhaltnis sowie ihrer AusgangspartikelgréRe analysiert. Hier-
bei konnte flr keinen Flllstoff eine Verunreinigung mit weiteren Elementen mit den durchge-
fuhrten Analysen (ICP-OES, REM-EDX und RFA) beobachtet werden. Hierdurch konnte eine
Verunreinigung des spateren Referenzmaterials ausgeschlossen werden. Weiterhin konnten
durch die Auswertung von TEM-Aufnahmen und XRD-Diffraktogrammen die Partikelgrofie
der Fullstoffe sowie die Kristallmodifikation bestimmt werden. Hierbei wurde festgestellt, dass
die bestimmte Partikelgrofie aller Fullstoffe, denen der Hersteller entsprach.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die verwendeten Additive (Netz- und Dispergieradditive,
Entschaumer und Oberflachenadditive) nicht ndher untersucht. Da Additive haufig auf eine
komplexe Zusammensetzung verschiedener Bestandteile zuriickgehen, sollten fiir eine Ana-
lyse in einem ersten Schritt die verschiedenen Gruppen, die als Additivwirkstoff eingesetzt
werden kdnnen, vergleichend mit den verwendeten Additiven analysiert werden. Hierfur bie-
ten sich u.a. LC- und GC-MS-Analysen ebenso wie die GPC an. In diesem Fall kénnte der

Vergleich mit bekannten Stoffen bzw. Stoffgruppen durchgeflihrt werden.

In Kapitel 5 wurde die Methode zur Schichtdickenbestimmung der applizierten Schichten
naher untersucht. Der Stand der Forschung schloss bisher das Einbetten von Proben der
applizierten Schichten in ein Zwei-Komponenten-Harz mit anschlieBender Praparation (Sa-
gen, Schleifen und Polieren) ein. AbschlieRend wurden von den praparierten Schichten mit-

tels Lichtmikroskop Bilder aufgenommen, die manuell Uber ein externes Bildbearbeitungs-
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programm ausgewertet wurden. Je nach Fillstoff wiesen die Schichten unterschiedliche Far-
bungen auf bzw. sie zeigten eine transparente Auspragung, wodurch die Bestimmung der
Schichtdicke erschwert wurde, da die Abgrenzung zwischen der Schicht und dem Einbett-
harz bzw. der Polyesterfolie nicht ausreichend dargestellt werden konnte. Um eine Verbes-
serung der Abbildung zu erzielen und damit im weiteren Verlauf das manuelle Ausmessen
der Schichten zu erleichtern wurden Versuche mit einem organischen Farbstoff (Lumogen®
F305 rot) durchgefiihrt. Neben dem Einfluss auf die Abgrenzbarkeit sollte ebenfalls der Ein-
fluss der Schichtdicke auf die Bestimmbarkeit und damit schlussendlich auf die Messunsi-
cherheit bestimmt werden. Hierbei konnte festgestellt werden, dass durch den Einsatz eines
Farbstoffes die Schichtdickenbestimmung praziser durchgefihrt werden konnte. Es zeigte
sich bei der Auswertung ebenfalls, dass die resultierende Schichtdicke, trotz Arbeiten mit
einer identischen Rakel, Schwankungen im Bereich von ca. 0.25 — 0.40 ym unterliegt. Somit
konnte festgestellt werden, dass die reale Schichtdicke fir jede Schicht einzeln bestimmt
werden muss.

Zusatzlich zu der lichtmikroskopischen Analyse wurde die Schichtdicke mittels REM be-
stimmt. Hierbei zeigte sich, dass mit dem REM signifikant prazisere Ergebnisse flur die
Schichtdicke erzielt werden konnten. Ebenso konnte mittels der REM-Analyse festgestellt
werden, dass es bei dem Einbetten der Schichten teilweise zu einer Spaltbildung zwischen
der Schicht und dem Einbettharz gekommen ist. Teilweise konnte ebenfalls beobachtet wer-
den, dass sich die applizierte Schicht wieder von der Polyesterfolie abléste wodurch eben-
falls eine Spaltbildung stattfand. Dies zeigte sich bei dem Methodenvergleich darin, dass fur
die lichtmikroskopischen Bestimmungen gréf3ere Schichtdicken resultierten als fir die Analy-
se mittels REM. Somit konnte festgestellt werden, dass die Schichtdickenbestimmung, auf-
grund des hoheren Auflésungsvermdgens des REMs der Analyse mittels Lichtmikroskopie
vorzuziehen ist. FUr eine Verbesserung der lichtmikroskopischen Analyse sollte ebenfalls der
Einsatz eines hoher auflésenden Systems, das ebenfalls eine starkere Vergrolierung ermog-
licht, erprobt werden. Derzeit sind Objektive mit einer maximal 5000fachen VergréRerung
erhaltlich (KEYENCE CORPORATION). [171] Durch die verbesserte VergrolRerung sowie der
hochauflosenden Technik, konnten die Messunsicherheiten bei der Schichtdickenbestim-
mung mittels der lichtmikroskopischen Methode weiter verringert werden.

Zusatzlich zu der mikroskopischen Bestimmung der Schichtdicke wurde eine Methode zur
Schichtdickenbestimmung mittels der UV-VIS-Spektroskopie entwickelt und erprobt. Hierfur
wurden zwei Kalibrationsarten, konzentrations- und schichtdickenabhangig, an einem einge-
farbten jedoch ansonsten flllstofffreien Modellsystem durchgefuhrt. Es konnte gezeigt wer-
den, dass sowohl fur die konzentrations- als auch fur die schichtdickenabhangige Kalibration
ein linearer Zusammenhang bestand. Fir die Erprobung der Methode wurden drei flllstoff-

haltige Probensysteme mit einem konstanten Farbstoffanteil prapariert und gegen die
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schichtdickenabhangigen Kalibrationsproben analysiert. Es konnte hierbei ein erhéhter Un-
tergrund festgestellt werden, sodass eine gréfiere Schichtdicke im Vergleich zu der realen
resultierte. Hieraus konnte geschlossen werden, dass die Bestimmung der Schichtdicke mit-
tels UV-VIS-Spektroskopie grundsatzlich moéglich ist, jedoch fiur flllstoffhaltige Proben mat-
rixangepasste Standards prapariert und charakterisiert werden missen. Nach der einmaligen
Praparation der matrixangepassten Kalibrationsstandards kénnte jedoch eine Zeitersparnis
von bis zu 70 % erzielt werden, da eine aufwendige Probenpraparation entfallen wirde. Zu-
dem stiinde das analysierte Probenstuck fur weitere Analysen zur Verfugung.

Des Weiteren war eine Analyse auch mittels der Fluoreszenzspektroskopie mdglich. Jedoch
sollten diese Versuche mit einer geringeren Konzentration des Farbstoffes wiederholt wer-
den, da die Messungen an dem Detektorlimit durchgefiihrt wurden. Aufgrund der héheren
Empfindlichkeit der Fluoreszenzmessung, im Gegensatz zu der UV-VIS-Analyse, bietet diese
das Potential ebenfalls dinne Schichten oder Schichten mit einem geringen Farbstoffanteil
analysieren zu kénnen.

Fir eine prazisere Bestimmung der Schichtdicke kdnnten weitere Analyseverfahren erprobt
werden. Hierzu zahlen u.a. die Ellipsometrie, mit der es auch maoglich ist Schichten <5 ym
zu analysieren. Bei dieser Methode musste ggf. mit einem anderen Substrat z.B. einem me-
tallischen Substrat gearbeitet werden, damit zwischen der applizierten Schicht und dem
Substrat ein ausreichend grofRer Unterschied der Brechungsindizes besteht. Als Alternative
zu einem metallischen Substrat konnte ebenfalls ein Silizium-Substrat, in Form von Silizium-
Leiterplatten, wie sie in modernen elektronischen Geraten verwendet werden, erprobt wer-
den. Hierbei ware von Vorteil, dass die Leiterplatten auf eine entsprechende Grofle zuge-
schnitten werden kdnnten und somit auch fur weitere Applikationsmethoden, wie dem Spin-
Caoting, angewendet werden kénnten. Des Weiteren weisen sie eine moglichst ebene und
gleichmafige Oberflache auf, wodurch Schwankungen der Schichtdicke, die durch das Sub-
strat hervorgerufen werden wirden, minimiert werden wirden.

Neben der Ellipsometrie wirde die Profilometrie eine weitere Alternative zur Bestimmung der
Schichtdicke darstellen. Diese Methode bietet sich jedoch nur bei der Charakterisierung von
Monolagen an, da mit ihr lediglich Héhenunterschiede festgestellt werden kénnen.

Fur die Auswertung von Multischichtsystemen kdnnte das vorgestellte Verfahren der UV-
Licht-Mikroskopie erprobt werden, indem alternierend Schichten mit und ohne Farbstoff auf-

getragen werden.

Kapitel 6 befasste sich mit der Entwicklung eines Herstellungsschemas polymere Schichten
mit nanopartikularen Titandioxid. Nach der Entwicklung des Herstellungsschemas wurden
ebenfalls unterschiedliche Netz- und Dispergieradditive erprobt um eine optimale Homogeni-

tat zu erhalten. Hierbei wurden 13 Netz- und Dispergieradditive fur die Herstellung von
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Schichten mit o(Ti) =2 % erprobt und die Elementverteilung mittels yRFA bestimmt. Die
homogenste Elementverteilung wurde mit dem Additiv DISPERBYK-111 erzielt. Um die Er-
gebnisse naher bewerten zu kdnnen wurde ebenfalls eine Messunsicherheit ermittelt. Hierflr
wurden sowohl der Mess- als auch der Praparationsfehler bestimmt und ein Gesamtfehler
mittels GAUR’scher Fehlerfortpflanzung berechnet. Hierbei konnte ein Gesamtfehler von
4.5 % ermittelt werden. Fir die Beurteilung der Homogenitat wurde die relative Standardab-
weichung bestimmt. Durch die alleinige Ermittlung des RSD-Werts war es jedoch nicht még-
lich die Anzahl der Flokkulate in der Schicht zu bestimmen. Daher wurde ein Verfahren der
digitalen Bildbearbeitung erprobt, durch das die Bestimmung der Flokkulatanzahl in dem
analysierten Probenstick ermoéglicht wurde. Neben der Anzahl war auch die GréRe der Flok-
kulate innerhalb der Schicht von Interesse, daher wurde eine Methode erprobt, die eine Be-
stimmung der Flokkulatgréfie mittels Bildbearbeitung erméglichte. Es muss jedoch festgehal-
ten werden, dass es sich bei beiden Verfahren nicht um validierte Methoden handelte. Um
diese zu validieren, koénnte eine Validierung mit einem PartikelgréRenstandard, wie er bei-
spielsweise fur die Justage des REMs zum Einsatz kommt, durchgefiihrt werden. Die Parti-
kel dieser Standards weisen eine definierte Grolle sowie Anzahl auf, wodurch die hier entwi-
ckelte Methode abgesichert werden kdnnte.

Eine Herausforderung der entwickelten Methode bestand darin, dass eng zusammenliegen-
de Flokkulate nicht ausreichend getrennt werden konnten. Bei der fur die Bestimmung der
Flokkulatanzahl verwendeten Software handelte es sich um eine Open-Soucre Software, so
dass die Mdglichkeit besteht, ein Plug-In flr diese zu entwickeln, das eine automatische
Trennung von eng aneinander liegenden Flokkulaten vornimmt. Durch ein solches Plug-in
kdnnte eine genauere Bestimmung der Anzahl und in einem weiteren Schritt der Grolie er-
zielt werden. Ferner wurde dies das Arbeiten erleichtern und beschleunigen.

In der Kunststoffindustrie ist das Dispersions Index Analyse System (DIAS) ein etabliertes
Verfahren zur Bestimmung der Gite einer Dispersion. Auch dieses Verfahren kdnnte fir die
Bestimmung der Flokkulatanzahl und -gréf3e erprobt werden.

Die Laserbeugung und die Zentrifugation kénnten fir die Bestimmung der Flokkulatgréf3e in

dem flissigen Lacksystem eingesetzt werden.

Bei der Bestimmung der Elementkonzentration stellte sich heraus, dass es aufgrund der Ar-
beiten mit Flusssaure zu Minderbefunden kam bzw. kein vollstandiger Aufschluss durchge-
fuhrt werden konnte. Daher musste fir die Gehaltsbestimmung ein neues Verfahren einge-
fuhrt werden. Hierflr wurde die TG-Rickstandsanalyse erprobt. Es konnten flr alle analy-
sierten Proben erhdhte Gehalte im Vergleich zu den theoretisch berechneten Gehalten ermit-
telt werden, was auf eine ggf. nicht vollstandige Verbrennung zurtckzuflhren ist. Um dies

naher zu untersuchen sollte eine Validierung des Verfahrens sowie die Ermittlung der Wie-
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derfindungsrate durchgeflihrt werden. Hierbei wirde es sich anbieten, eine Probe ohne ein

vorheriges Konzentrat herzustellen, um so einen definierten Fillstoffgehalt zu erhalten.

Neben dem Erproben unterschiedlicher Additive sollte ebenfalls der Einfluss einer Oberfla-
chenmodifizierung auf die Elementverteilung in dem polymeren System analysiert werden.
Hierflr wurden zwei nanopartikulare Fllstoffe, Titandioxid und Aluminiumoxid, mit zwei sila-
ne coupling agents (IPTES und APTMS) oberflachenmodifiziert (Kapitel 7). Fur die Oberfla-
chenmaodifizierung wurde eine Synthesevorschrift nach ZHAO ET AL. [142] verwendet. Diese
wurde auf das nanopartikuldre Aluminiumoxid Ubertragen. Der Erfolg der Modifizierung wur-
de mit diversen Methoden (IR- und Raman-Spektroskopie, TGA, REM-EDX, RFA, Festkor-
per-NMR etc.) Uberprift. Es konnte festgestellt werden, dass mehr IPTES an die Oberfla-
chen angelagert werden konnte als APTMS. Dies konnte auf die Ausbildung einer Netzstruk-
tur des IPTES zurlckgefuhrt werden. Bei der Charakterisierung der oberflachenmodifizierten
Nanopulver konnte die APTMS Anlagerung aufgrund der geringeren angelagerten Silan-
Menge schwerer nachgewiesen werden als die des IPTES. Ferner konnte ebenfalls eine
PartikelgroRenabhangigkeit der Effektivitdt der Synthese festgestellt werden. Hierbei zeigte
sich, dass je kleiner der Partikeldurchmesser war, desto mehr silane coupling agent an die
Oberflache gebunden werden konnte. Neben den synthetisch oberflachenmodifizierten Na-
nopartikeln wurden ebenfalls industriell modifizierte Nanopartikel charakterisiert (AEROXIDE-
Serie, Fa. EVONIK).

Die aufgebrachte Oberflachenmodifikation sollte das interpartikulare Verhalten innerhalb der
polymeren Matrix positiv beeinflussen. Daher wurden sowohl Systeme mit oberflachenmodi-
fizierten als auch unmodifizierten Nanopartikeln prapariert. Die hergestellten Schichten wur-
den mittels yRFA auf ihre Elementverteilung analysiert, wobei deutlich wurde, dass durch die
Modifizierung mit APTMS die homogenste Elementverteilung erzielt werden konnte. Es kann
vermutet werden, dass die Polaritdt der APTMS modifizierten Partikel, der Polaritat des po-
lymeren Systems ahnlicher als die des IPTES war. Wobei fur die IPTES Modifizierung eben-
falls bericksichtigt werden musste, dass die angelagerten Ketten deutlich weiter in die poly-
mere Matrix reichten, wodurch eine Anlagerung bzw. Durchfeuchtung mit dem Polymer er-
schwert werden kénnte. Die oberflachenmodifizierten Partikel der AEROXIDE-Serie wiesen
eine vergleichbare homogene Elementverteilung sowie Flokkulatanzahl zu den APTMS ober-
flachenmodifizierten Partikeln auf und stellten daher eine Alternative zu diesen dar.

Fir eine noch effizientere Dispersion konnte ebenfalls eine Muhle verwendet werden. Klassi-
sche Kugelmuhlen produzieren bei dem Mahlvorgang jedoch einen zu hohen Abrieb der
Mahlkugeln und -becher. Als Alternative kénnten Mahlkugeln in das UltraTurrax®-GefaR ge-

geben werden, diese sind in unterschiedlichen Materialien (z.B. Glass) erhaltlich.
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Alle bisher vorgestellten polymeren Systeme wiesen eine vergleichsweise geringe Fullstoff-
konzentration von max. 2 Gew% (Elementgehalt) auf. Fur die Herstellung von Kalibrations-
standards sollten jedoch ebenfalls Schichten mit einem hdheren Fullstoffgehalt hergestellt
werden. Fur die Versuchsreihen wurden zwei metalloxidische Fullstoffe (Eisen(lll)-oxid und
Titandioxid) ausgewahlt um polymere Systeme mit einem Fullstoffgehalt von bis zu
10 Gew% (Elementgehalt) zu praparieren (Kapitel 8).

Zu Beginn wurde die maximal mdgliche Fullstoffkonzentration des Standardverfahrens er-
probt. Fur beide Verfahren betrug diese 4 Gew% des jeweiligen Elements. Bei der Applikati-
on der Schichten mit unterschiedlichen Rakeln konnte festgestellt werden, dass der RSD-
Wert mit abnehmender Schichtdicke zunahm, was eine Abnahme der Homogenitat anzeigte.
Diese Abnahme wird durch das abnehmende Bindemittel zu Fullstoffverhaltnis hervorgeru-
fen. Um hoher konzentrierte Standards herzustellen wurden in einem nachsten Schritt die
Fullstoffkonzentrate auf der Basis eines Reaktivverdiinners (HDDA) hergestellt. Daher wur-
den zu Beginn die allgemeinen Kenndaten (Olzahl, PVK, KPVK, Viskositat) ermittelt. Die
HDDA-Basis wies eine geringere Viskositat als der niederviskose Glanzlack auf, wodurch die
Verarbeitung erleichtert wurde. Neben der Herstellung Uber ein Fillstoffkonzentrat wurden
ebenfalls drei unterschiedliche Herangehensweisen zur Praparation der polymeren Schich-
ten Uber ein Direktverfahren erprobt. Hierbei konnte gezeigt werden, dass ein Direkt-
verfahren bei dem die Lackmischung sowohl die Dispersionsschritte des Konzentrats als
auch der Verdunnung durchliefen am erfolgversprechendsten waren.

Fir titanhaltige polymere Schichten konnte eine Kalibrationsreihe von 1 Gew% - 10 Gew%
(funf Standards) erstellt und mittels LA-ICP-MS und uyRFA charakterisiert werden. Die LA-
ICP-MS wies hierbei bessere Homogenitaten als die yRFA auf, was auf die unterschiedliche
Tiefe der Signalgewinnung zurlckgefuhrt werden konnte.

Bei der Praparation eisenhaltiger Schichten mit einem hoéheren Fillstoffanteil wurde in einem
ersten Schritt ebenfalls das Ansetzen eines Flllstoffkonzentrats auf der HDDA-Basis erprobt.
Mit diesem Vorgehen war es jedoch nicht méglich das gewiinschte Ergebnis einer hdher
konzentrierten Schicht zu erreichen. Es konnten Oberflachenfehler und die verstarkte Bil-
dung von Flokkulaten beobachtet werden. Diese bestanden trotz Anpassung des Dispersi-
onsprozesses weiterhin, sodass flur die Herstellung eisenhaltiger Schichten ein anderes Ver-
fahren erprobt werden musste.

In einem ersten Schritt wurde das Mischungsverhaltnis des niederviskosen zu dem hochvis-
kosen Glanzlack optimiert. Hierbei konnte ein Optimum bei einem Mischungsverhaltnis von
70:30 niederviskos zu hochviskosem Glanzlack festgestellt werden. Des Weiteren wurden
unterschiedliche Additive (Oberflachen- und Netz- und Dispergieradditive) erprobt um ein
optimales Ergebnis zu erhalten. Aus den Versuchen konnte abgeleitet werden, dass das

Oberflachenadditiv BYK-410 mit einer Konzentration von 1.5 Gew% bezogen auf die Ge-
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samtformulierung die besten Ergebnisse lieferte. Das Netz- und Dispergieradditiv DISPER-
BYK-180 wiederrum zeigte bei einem Gehalt von 3 Gew%, bezogen auf den Fillstoffanteil,
ein Optimum. Nach der Optimierung der Lackrezeptur war es mdglich Lackschichten mit un-
terschiedlichen Flllstoffgehalten zu applizieren.

Ebenfalls konnte in diesem Kapitel Fe-Os-Nanopulver mit APTMS oberflachenmodifiziert
werden. Die Modifizierung konnte u.a. durch IR- und RFA-Analysen nachgewiesen werden.
Auch hier konnte bewiesen werden, dass eine Oberflachenmodifizierung einen positiven Ein-
fluss auf die homogene Einbringung des Flillstoffes hatte.

Nach der erfolgreichen Optimierung der Lackrezeptur wurde ein eisenhaltiges Multischicht-
system mit einem Flillstoffgehalt w(Fe,03) = 24.65 % hergestellt. Dieses wurde mittels einer
Labor-XANES analysiert. Hierbei konnte gezeigt werden, dass die geforderte Extinktion von
1 -3 nahezu erreicht wurde und gleichzeitig der relevante Bereich der Absorptionskante
dargestellt werden konnte. Durch das Arbeiten mit einer hochkonzentrierten Lackmischung
ist es daher moglich Standards mit einer geringeren Schichtdicke, mit einer entsprechend
geringeren Anzahl an Schichten in dem Multischichtsystem herzustellen. Hierdurch kommt

es sowohl zu einer Zeit- als auch einer Ressourcen Ersparnis.

Im letzten Kapitel wurde die Methode zur Elementbestimmung mittels ICP-OES beispielhaft
fur zwei Elemente, Aluminium und Eisen, validiert. Fir die Validierung konnte ein Validie-
rungsplan mit definierten Zielvorgaben erstellt werden.

In einem ersten Schritt wurden die von der Software fir die Mittelwertsbildung genutzten
Einzelwerte auf ihre Normalverteilung sowie deren Ausreil3erfreiheit Uberpruft. Es konnte
festgestellt werden, dass diese sowohl normalverteilt als auch ausreiRerfrei vorlagen. Im wei-
teren Verlauf wurden zwei Kalibrationsverfahren, die externe Kalibration und das Stan-
dardadditionsverfahren, mit einander verglichen. Hierbei konnte fir beide Verfahren eine
lineare Regression in dem zu analysierenden Bereich nachgewiesen werden. Die externe
Kalibration wurde hierbei in einem Konzentrationsbereich von 3 ug-g'-13 ug- g™’ als elf
Punkt Kalibration durchgefiihrt. Diese Kalibration wurde an drei Arbeitstagen neu hergestellt
und analysiert. Bei der Auswertung konnte fir beide Verfahren die Varianzhomogenitat zwi-
schen dem kleinsten und dem gréfdten Standard nachgewiesen werden. Erganzend wurden
je Element zehn Proben eines w(Al bzw. Fe)=1 % bzw. 2 % polymeren Systems aufge-
schlossen und mittels der externen Kalibration analysiert. Da die polymeren Proben im Vor-
feld mit einem definierten Elementgehalt prapariert worden waren, konnte ein theoretischer
Gehalt berechnet werden, mit dem in Anschluss eine Wiederfindungsrate berechnet werden
konnte. Bei der Auswertung konnte gezeigt werden, dass sowohl im Falle der externen Kalib-

ration aber auch flr das Standardadditionsverfahren Wiederfindungsraten von > 100 % er-
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mittelt wurden. Durch einen F-Test konnte jedoch belegt werden, dass die Abweichungen
zufallig auftraten.

Ein weiterer Parameter war die Bestimmung der Grenzen des Verfahrens. Hierfir wurde so-
wohl die Kalibrations- als auch die Leerwertmethode nach DIN 32645 [118] durchgefiihrt. Es
war mdglich mit der Leerwertmethode geringere Nachweis- und Bestimmungsgrenzen zu
erhalten. Da jedoch nicht nachgewiesen wurde, dass zwischen dem Wert der Bestimmungs-
grenze der Leerwertmethode und dem Messwert einer Analysenprobe mit einem ungefahren
Gehalt dieser eine Varianzhomogenitat besteht, wurde festgelegt, dass die Bestimmung der
Grenzen nach der Kalibrationsmethode arbeitstaglich durchzufiihren ist.

Neben der Bestimmung der Wiederfindungsraten der Realproben wurde ebenfalls die Wie-
derfindungsrate und -funktion bestimmt. Die Analyse wurde bei drei unterschiedlichen Kon-
zentrationsniveaus (3 ug-g”, 8ug-g' und 13 ug - g') durchgefiihrt. Nach Einbezug der
Vertrauensbereiche der Steigung und des Achsenabschnittes konnte weder ein systema-
tisch-proportionaler noch ein konstant-systematischer Fehler nachgewiesen werden.

In einem letzten Schritt konnten ebenfalls die Messunsicherheiten mit zwei unterschiedlichen
Methoden GUM und NORDTEST REPORT TR 537 bestimmt werden.

AbschlieRend muss festgehalten werden, dass die Validierung ein stetiger Prozess ist, und
mit den durchgeflihrten Versuchen eine Basis flr weitere Arbeiten geschaffen werden konn-

te. In Zukunft sollten Regelkarten weitergefiihrt und tberprift werden.

Neben den in dieser Arbeit vorgestellten Einflussfaktoren, sollten weitere Parameter analy-
tisch naher betrachtet werden. Einer dieser Einflussfaktoren ist die Langzeitstabilitat der ap-
plizierten Polymerschichten. Hierfir konnte beispielsweise eine Analyse mittels Chemilumi-
neszenz, bei der die Alterung des Polymers simuliert wird, durchgefiihrt werden. Des Weite-
ren sollten ebenfalls die flissigen Lacksysteme auf ihre Stabilitdt analysiert werden. Fir eine
ausreichende statistische Absicherung der Werte sollten Gber einen Zeitraum von ein bis
zwei Jahren in regelmafligen Abstanden Analysen mittels ICP-OES oder TGA durchgefihrt

werden.
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Abbildung 12.1: Vergleich der ermittelten KBr-IR- und Raman Spektren des Al;03

Orange: KBr-IR-Spektrum: Die Schwingungen sind vergleichbar mit den von HESSE [95] ermittelten Schwingun-
gen fir diesen Fillstoff. Blau: Raman-Spektrum des Al,Os-Nanopulvers. Identifizierung der Banden nach HESSE
[95]. (IR: 16 Scans bei 14 cm™ Raman: Auflésung: 9-15 cm, Leistung: 2 mW, Messzeit: 2 s, Wdh: 50).
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Abbildung 12.2: Vergleich der ermittelten KBr-IR- und Raman Spektren des Fe;0s.

Orange: KBr-IR-Spektrum: Die Schwingungen sind durch den Abgleich mit HESSE [95] identifiziert worden. Ra-
man-Spektrum blau. (IR: 16 Scans bei 14 cm™' Raman: Auflésung: 9-15 cm-1, Leistung: 2 mW, Messzeit: 2 s,
Wadh: 50).

60 - - 120%
E, 50 - - 100% %
2 40 - L 80% =
8 30 - - 60% T
o 20 - - 40% %
§ 10 - L 20% =
S 0 . — e . . . . 0% _g
404> 6 9 0 % ® N gk Al e ed a6 o o Lo
OQ\)\% A b\"’\ ,5\%\ 6\““\ F ‘5\6(7’ & b\forb <& b\“’(b ,Q,e}rb 0%
\Q }\{b p\CO r\% 2V rf.) qu (b'\ rbb( rg\ Q(O

Partikelgrof3enklasse in nm

mmmm PartikelgrofRenklassen in nm

absolute Haufigkeit

kumulierte Haufigkeit in %

Abbildung 12.3: Darstellung der Normalverteilung, der absoluten und kumulierten Haufigkeit der mittels
TEM bestimmten GroRenverteilung des Al.O3z-Nanopulvers. (Grundgesamtheit: 100)
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Abbildung 12.4: Darstellung der GroRenverteilung und der Normalverteilung, der absoluten und kumulier-

ten Haufigkeit des mittels TEM bestimmten Fe;O3-Nanopulvers. (Grundgesamtheit: 149)
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Abbildung 12.5: IR-Spektren des niederviskosen Glanzlackes (blau), HDDA (orange) und TPGDA (griin).
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Angaben zu den identifizierten Banden 1 — 4 in Tabelle 4.5. (16 Scans, Auflésung 4 cm)
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Abbildung 12.6: RFA-Spektrum einer Punktmessung des ausgeharteten hochviskosen Glanzlackes.

Angegeben sind die identifizierten Signale der Réntgenréhre sowie der Kapillaroptik und der Bremsstrahlung.
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Abbildung 12.7: KBr-IR-Spektrum des Farbstoffes der Fa. TClI mit Angaben zu den identifizierten Schwin-
gungen nach GRIFFINI ET AL. [123].

Links: Strukturformel von N,N'-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetraphenoxy-3,4,9,10-perylene-tetracarboxylic
Diimid. (16 Scans, 4 cm’")
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Abbildung 12.8: LC-MS-Spektrum des Lumogen® F305 rot mit Identifikation der Signale +H und +Na.

Tabelle 12.1: Ubersicht der ermittelten Verfahrensvariationskoeffizienten der Schichten 1 — 5 einer jeden
RakelgroRe fiir das transparente Polymer mit der lichtmikroskopischen Analyse. (n = 100)

Schicht 10 um VK in % (unge- 15 um VK in % (unge- 30 um VK in % (unge-
féarbt) féarbt) féarbt)

1 3.7 3.8 21

2 23 n.a. n.a.

3 2.8 25 3.1

4 3.0 20 34

5 43 3.3 2.3
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Tabelle 12.2: Ubersicht der ermittelten Verfahrensvariationskoeffizienten der Schichten 1 — 5 einer jeden
RakelgroRe fiir das rot eingeféarbte Polymer mit der lichtmikroskopischen Analyse. (n = 100)

Schicht 10 um VK in % 15 um VKin % 30 um VK in %
1 1.0 0.6 0.2
2 0.9 n.b. 0.2
3 23 0.5 0.2
4 0.7 0.4 0.3
5 1.0 0.3 0.4

Tabelle 12.3: Ubersicht der ermittelten Verfahrensvariationskoeffizienten der Schichten 1 — 5 einer jeden
RakelgroRe der REM-Analyse des transparenten Polymers. (n = 100)

Schicht 10 um VK in % 15 um VK in % 30 um VK in %
1 2.6 3.8 1.7
2 0.7 2.8 2.8
3 4.2 3.0 2.7
4 0.5 3.1 2.5
5 3.5 0.8 1.2
0.7 -
06 - P
505 T
S 04 - Pt
2 03 IR, e E = 0.0145d ym-" +0.0189
£ e T R? = 0.9937
G 0.2 - e e T
0.1 R
0.0 . . . . . . ; .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Schichtdicke (d) in ym
® Messdaten ———— positiver VB - - negativer VB

Abbildung 12.9: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 15 um-Rakel
(B(Lumogen® F305 rot) = 3000 ug - g') bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.

Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion
wurde nach DIN 38 402 TeiL 51 erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmal3 angege-
ben. Des Weiteren sind die oberen und unteren Vertrauensbereiche (oben rot, unten griin) eingezeichnet. (n = 3)
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Abbildung 12.10: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 15 um-Rakel
(B(Lumogen® F305 rot) = 3000 ug - g') bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.

Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse (UV-Licht) aufgetragen. Die Kalibrati-
onsfunktion wurde nach DIN 38 402 TeiL 51 erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheits-
mal3 angegeben. Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (griin) Vertrauensbereiche angegebene. (n = 3)
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Abbildung 12.11: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 50um-Rakel
(B(Lumogen® F305 rot) = 3000 ug - g') bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.

Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion
wurde nach DIN 38 402 TeiL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmal3
angegeben. Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (griin) Vertrauensbereiche eingezeichnet. (n = 3)
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Abbildung 12.12: Kalibrationsgerade der UV-VIS-Analyse des Multischichtsystems der 50um-Rakel
(B(Lumogen® F305 rot) = 3000 ug - g') bei einer Extinktion von E= 581.2 nm.

Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse (UV-Licht) aufgetragen. Die Kalibrati-
onsfunktion wurde nach DIN 38 402 TeiL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Be-
stimmtheitsmal3 angegeben. Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (griin) eingezeichnet. (n = 3)
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Abbildung 12.13: Kalibrationsgerade der Fluoreszenz-Analyse des Multischichtsystems der 15 um-Rakel
B(Lumogen® F305 rot) = 3000 ug - g') bei einer Emission von E = 613 nm.

Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse aufgetragen. Die Kalibrationsfunktion
wurde nach DIN 38 402 TeiL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Bestimmtheitsmal3
angegeben. Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (griin) Vertrauensbereiche angegeben. (n = 1)
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Abbildung 12.14: Kalibrationsgerade der Fluoreszenz-Analyse des Multischichtsystems der 15 um-Rakel
B(Lumogen® F305 rot) = 3000 ug - g') bei einer Emission von E = 613 nm.
Auf der x-Ordinate sind die Schichtdicken der lichtmikroskopischen Analyse (UV-Licht) aufgetragen. Die Kalibrati-
onsfunktion wurde nach DIN 38 402 TeiL 51 [117] erstellt und ist in dem Diagramm zusammen mit dem Be-
stimmtheitsmal3 angegeben. Des Weiteren sind die oberen (rot) und unteren (griin) Vertrauensbereiche angege-

ben. (n=1)

Tabelle 12.4: Bestimmung der RSD-Werte fiir die Ermittlung der Messunsicherheit der pRFA-

Elementverteilungsbilder fiir o(Ti) =2 %

40 kV, 50 um Spot, Dwell-Zeit 1000 LS, Matrix 128x100.

Tag/Probe1 Tag/Probe 2  Tag/Probe 3
Messfehler RSD in % 10.9 11.7 11.0
Préparationsfehler RSD in % 8.0 7.9 7.7
Gesamitfehler in % 4.5

Tabelle 12.5: Bestimmung der RSD-Werte fiir die Ermittlung der Messunsicherheit der pRFA-

Elementverteilungsbilder fiir o(Al) =1 %

40 kV, 50 um Spot, Dwell-Zeit 4000 LS, Matrix 128x100.

Tag/Probe1 Tag/Probe 2  Tag/Probe 3
Messfehler RSD in % 12.8 12.9 14.1
Préparationsfehler RSD in % 12.6 12.7 13.5
Gesamitfehler in % 4.1

Tabelle 12.6: Bestimmung der RSD-Werte fiir die Ermittlung der Messunsicherheit der pRFA-

Elementverteilungsbilder fiir o(Fe) =2 %

40 kV, 50 um Spot, Dwell-Zeit 2000, Matrix 128x100.

Tag/Probe1 Tag/Probe 2  Tag/Probe 3
Messfehler RSD in % 8.0 7.6 7.8
Préparationsfehler RSD in % 8.0 7.5 7.6

Gesamtfehler in %

4.5

\
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Abbildung 12.15: Darstellung der GroRenverteilung und der Normalverteilung, der absoluten und kumu-

Partikelgrof3enklasse in nm

absolute Haufigkeit

kumulierte Haufigkeit in %

kumulierte Haufigkeit

lierten Haufigkeit der mittels TEM bestimmten TiO, P25 Nanopartikel (Evonik) (Grundgesamtheit: 100).
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Abbildung 12.16: Festkorper-NMR Spektren der APTMS oberflachenmodifizierten Nanopartikel.

Oben (rot) °C Spektrum des modifizierten Titandioxids. Blau (unten) '3C Spektrum des modifizierten Alumini-

umoxids (25 kHz).
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Abbildung 12.17: Darstellung der Normalverteilung, der absoluten und kumulierten Haufigkeit der mittels

PartikelgrofRenklasse in nm

absolute Haufigkeit

kumulierte Haufigkeit in %

TEM bestimmten GroBenverteilung des AEROXIDE® AluC805 (Evonik) (Grundgesamtheit: 100).
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Tabelle 12.7: Ermittelten relativen Standardabweichungen der w(Ti) = 2 % und w(Ti) = 4 % mit dem 10 ym-
Rakel mit Angabe der Flokkulatanzahl und -groRe.
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Die Messparameter sind unten aufgefiihrt.

Probe (Rakel)

Elementverteilungsbild

2 Gew % (10um)

4 Gew% (10um)

Homogenitdt (RSD  Anzahl der detektierten Flokkulate (mitt-
in %) £+ MU lerer Feret-Durchmesser £ oin um)
15.7+£0.7 19 (194 + 58)
19.3+0.9 19 (178 £ 27)
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Abbildung 12.18: Modifizierter Herstellungsprozess fiir Lackformulierungen mit nanopartikularen Titandi-

oxid.

Links ist der Ansatz sowie die Dispersion fiir die Herstellung des Lackkonzentrats auf HDDA-Basis dargestellt.
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Abbildung 12.19: Thermogramme des oberflichenmodifizierten TiO>-Nanopulvers. (Kapitel 8)

Analyse bei einer Heizrate von 10°K - min™" im Temperaturbereich von 100 — 800°C fiir das unmodifizierte (blau),
und mit APTMS (orange) oberflachenmodifizierte TiO>-Nanopulver. Zwischen 100 °C — 300 °C wird das inter- und
intramolekulare Wasser (blauer Kasten) abgespalten. Die angegebenen Pfeile und Werte geben den prozentua-
len Massenverlust ab 300 °C wieder. (unter Ar-O-Atmosphére (80 % : 20 %)) (n = 1).
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Abbildung 12.20: IR-Spektren von KBr-Presslingen des TiO2-Nanopulvers vor und nach der Modifizierung.
Unmadifiziertes (blau) und mit APTMS. (orange) oberflichenmodifiziertes TiO,-Nanopulver, sowie die Zuordnung
der charakteristischen IR-Valenz- (v) und der Deformationsschwingungen (). Die erhaltenen Banden wurden mit
den Ergebnissen von Zhao et al. [142] und Bienz [94] abgeglichen. (Kapitel 8) (14 Scans, Auflésung 4 cm™)

Tabelle 12.8: PartikelgroRenbestimmung der unmodifizierten und der APTMS oberflaichenmodifizierten
Titandioxid-Nanopartikel mittels TEM und XRD.

TEM (Partikelgré3e) in nm XRD (Partikelgré3e) in nm
TiO; 58.8+ 17.5 50.4 £ 5.1
A-TiO; 53.5+17.8 496+7.6

Tabelle 12.9: Ubersicht der mittels RFA ermittelten Elementkonzentrationen des unmodifizierten und
oberflaichenmodifizierten TiO2-Nanopulvers. (Kaptiel 8)

Die Quantifizierung erfolgte liber das hinterlegte Fundamentalparametermodell. Die verwendeten Messparameter
sind im Anhang aufgefiihrt. (n = 3)

Titan in Gew% * o Silizium in Gew% £ o
TiO; 99.9+0.1 0.1+£0.1
A-TiO, 99.3+0.1 0.7+01
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Tabelle 12.10: Ermittelte relative Standardabweichungen der w(Fe) = 2 % und w(Fe) = 5% mit dem 10 ym-
und 15 um-Rakel applizierten Schichten mit Angabe der Flokkulatanzahl und -groRe.
Die Messparameter sind unter Messparameter aufgefiihrt.

. . Homogenitéat Anzahl der detektierten Flokkulate (mittlerer
Probe (Rakel) Elementverteilungsbild ) )
(RSD in %) + MU Feret-Durchmesser * oin um)
2 Gew% (10um) 285+1.2 20 (238 £ 116)
5 Gew% (10um) 18.0+0.8 28 (223 £ 171)
2 Gew% (15um) 271+£1.1 20 (179 £ 54)
5 Gew% (15um) 15.2+0.6 31 (315 £ 141)

Tabelle 12.11: Darstellung der Messwerte fiir Al 394.401 nm zur Uberpriifung der Normalverteilung und
der AusreiBerfreiheit.

Al bei Massen-  Messwert Messwert Messwert Mittelwert Standard- Spannweite
394.401 anteil 1 2 3 p abweichung P&
, . , . in cps . in cps
nm in ug/g in cps in cps in cps in cps
3.01 121309 121720 122511 121847 611 1202
6.04 245750 247674 244601 246008 1553 3073
Externe
Kalibration 8.08 327522 328810 328424 328252 661 1288
I 10.11 407490 412287 407234 409004 2846 5053
13.26 538688 541479 535758 538642 2861 5721
3.06 122899 122776 121902 122526 544 997
Externe 6.07 244839 245727 246072 245546 636 1233
Kalibration 8.12 326393 324130 327680 326068 1797 3550
n 10.05 405520 405888 407987 406465 1331 2467
13.20 528412 531514 528253 529393 1839 3261
3.03 118846 120370 118703 119306 924 1667
Externe 6.04 242620 241835 244486 242980 1362 2651
Kalibration 8.11 322238 322350 326796 323795 2600 4558
I 10.08 401010 403992 404313 403105 1821 3303
13.20 524262 526688 528336 526429 2049 4074
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Tabelle 12.12: Berechnete und tabellierte PriifgroRen der Normalverteilung und der AusreiBerfreiheit fur
Al bei 394.401 nm.

Al bei
394.401 nm

Externe
Kalibration |

Externe
Kalibration
1

Externe
Kalibration
1

Normalverteilung nach

M:gtsee;ln— David Ausreil3ertest nach Dixon
in pg/g A ?r?i?gzgee Pr?‘]?ger:';eae Pﬁé%%%e gr?‘]?gl;lzgi
3.01 1.97 0.66 0.342
6.04 1.98 0.63 0.374
8.08 1.95 0.30 0.700
10.11 1.78 0.95 0.051
13.26 2.00 obere Schran- 0.49 0.512
3.06 1.83 1_"7%16 0.12 0.877
6.07 1.94 0.28 0.720 0.988¢
8.12 198 UMerSohran 0.36 0.637 bein =3,
10.05 1.85 2,001 0.85 0.149 o =99%
13.20 1.77 bein =3, 0.95 0.049
3.03 1.80 a=95% 0.91 0.086
6.04 1.95 0.70 0.296
8.11 1.75 0.98 0.025
10.08 1.81 0.10 0.903
13.20 1.99 0.40 0.595

Tabelle 12.13: Messwerte der Emissionslinie Fe 261.187 nm zur Uberpriifung der Normalverteilung und

Ausreierfreiheit.

Fe bei

261.187 nm

Externe

Kalibration |

Externe

Kalibration Il

Externe

Kalibration Il

Massen-
anteil in

pgg’
3.06
6.00
8.08
10.10
13.05
3.02
6.13
8.07
9.91
13.13
3.04
6.06
8.05
10.24
13.04

Mess-
wert 1

163754
316393
428306
534937
696570
162265
331635
433003
531025
687633
165220
322757
430906
549258
698817

Mess-
wert 2

162387
318708
437490
538847
690331
162298
330048
435167
214276
704761
164231
326505
432347
553340
700616

Mess-
wert 3

162242
320239
424407
538096
699227
162934
326857
433787
525251
706404
164157
325666
435063
556443
703396

Mittel-
wert

162794
318447
430068
537293
695376
162499
329513
433986
529543
699599
164536
324976
432772
553014
700943

Standardabwei-
chung in cps

834
1936
6717
2075
4567

377
2433
1096
3776

10396

594
1967
2111
3604
2307

Spannweite

1512
3846
13083
3910
8896

669
4778
2164
7103
18771
1063
3748
4157
7185
4579

Xl
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Tabelle 12.14: Berechnete und tabellierte PrifgroBen der Normalverteilung und des AusreiBertests fir
Fe 261.187 nm.

Normalverteilung nach Ausreil3ertest nach Dixon
Fe bei Massenanteil David
o ; .
261.187 nm in ug-g PriifgréRe tat?'elllgrte obere untere tabellierte
PriifgréRe PriifgroRe PriifgréRe PriifgréRRe
3.06 1.81 0.90 0.096
6.00 1.99 0.40 0.602
Externe
Kalbration | 8.08 1.95 obere 0.70 0.298
10.10 1.88 Schranke: 0.19 0.808 0.99
1.75 bein =3,
13.05 1.95 0.30 0.701 o= 99%
unter
. . . .04
3.02 1.77 Schranke: 0.95 0.049
6.13 1.96 2 0.33 0.668
Externe
Kallblrlatlon 8.07 1.98 bein =3, 0.64 0.362
9.91 1.88 a=95% 0.19 0.813
13.13 1.81 0.09 0.912
3.04 1.79 0.93 0.070
6.06 1.91 0.22 0.776
Externe
Kalibration 8.05 1.97 0.65 0.347
m 10.24 1.99 0.43 0.568
13.04 1.98 0.61 0.393

Tabelle 12.15: Messdaten zur Uberpriifung der Normalverteilung, Ausreifer- und Trendfreiheit.

Nr Fe 261.187 Fe 275.573
1 442757 243076
2 439967 240054
3 442363 242093
4 446887 245263
5 440637 241338
6 443364 242985
7 440352 240104
8 439455 240191
9 440410 240855
Mittelwert in cps 441799 241773
Standardabweichung in cps 2340 1758
Varianz in cps? 5474595 3090556
Variationskoeffizient in % 0.53 0.73
Maximalwert in cps 446887 245263
Minimalwert in cps 439455 240054
PG 3.18 2.96
. . obere Schranke = 3.720
Normalverteilt tabclealgerte untere Schranke = 2.59
bei n=9, a= 95%
PG 2.08 2.03
Trendtest tabellierte 1.2044
PG bei n=9, a= 95%
PG des
AusreilSertest nach Grubbs Maximal- 217 1.99
wertes

Xl
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PG des
Minimal- 1.00 0.98
wertes
tabellierte 2.110
PG bei n=9, a= 95%
1.50
S
S 1.00 ® °®
§ 2 050 ° @ ° °
[0} — .
3 o.oo! . & ° e ® °
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-1.00 ° ° °
-1.50
5 4 S 6 A <4 9 z, 7 7 7
‘% ‘% ‘% ‘% ‘% ‘% ‘% 0.00 200 900 0?00

Massenanteil in ug - g '

Abbildung 12.21: Residuen-Plot fiir die Emissionslinie Fe 261.187 nm.

Tabelle 12.16: Kenndaten zur Uberpriifung der Varianzhomogenitit des Standardadditionsverfahrens fiir
Al 394.401 nm und Fe 261.187 nm.

Al 394.401 Fe 261.187
grolter kleinster grolter kleinster
Messwert 1 746620 259388 1112980 537819
Messwert 2 744491 256118 1117600 540883
StdAd. 11l Messwert 3 749687 256762 1110700 543421
(von Oug - g’ .
bis Mittelwert 746933 257423 1113760 540708
13ug - g7) Standardabweichung 2612 1732 3516 2805
Varianz 6822924 3000585 12358800 7868657
Prifgrole 1.57
Messwert 1 708819 237333 1015530 353246
Messwert 2 722147 242477 1023540 351109
StdAd. IV Messwert 3 716799 240213 1022810 350369
(von Oug - g’ .
bis Mittelwert 715922 240008 1020627 351575
13ug - g7) Standardabweichung 6707 2578 4429 1494
Varianz 44986181 6646805 19615233 2231916
PrifgroRe 8.79
Messwert 1 708192 235762 1073150 573213
Messwert 2 707043 234893 1076510 572618
StdAd. V Messwert 3 705410 237364 1074880 576050
(von Oug - g’ .
bis Mittelwert 706882 236006 1074847 573960
13ug - g7) Standardabweichung 1398 1253 1680 1834
Varianz 1954402 1571234 2823233 3363536
Prifgrole 0.84
Tabellierte Priifgréf3e der
F-Verteilung beif; =f,=n-1=2, 19.00'6

a=95%

Xl
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Tabelle 12.17: Kenndaten der linearen und quadratischen Regression fiir die Emissionslinie fir
Al 394.401 nm und Fe 261.187 nm.

Al 394.401 nm Fe 261.187 nm

Lineare Regressiony =ax -b

Steigung 37205 56096
Achsenabschnitt 259949 372853
Reststreuung 16896 2901
Verfahrensstandardabweichung 0.454 0.052
Verfahrensvariationskoeffizient 6.27 0.75
Bestimmtheitsmal} 0.988 0.9998
Korrelationskoeffizient 0.994 56096
Quadratischer Regression y = a+bx+cx?

a 260433 374949
b 36997 55146
c 15 74
Empfindlichkeit 37220 56171
Reststreuung 17808 2848
Verfahrensstandardabweichung 0.478 0.051
Verfahrensvariationskoeffizient 6.61 0.73

Tabelle 12.18: Priifwerte fiir die Normalverteilung, Trend- und AusreiBertest fiir die Aufschlussblindwerte
mit und ohne Polymergemisch.

Al 394.401 nm Fe 261.187 nm
o hl\::%glve,;t or- Messwert mit o hArfg\%sgl/en,:er- Messwert mit
o Polymergemisch o/ Polymergemisch

gemisch in cos gemisch in cos

in cps P in cps P

| 1 35059 35704 4257 4480

N 2 35453 35370 4257 4335
3 35512 35319 4281 4328

Mittelwert in cps ‘ 35341 35464 38084 4265
Standarda(t:)pv;elchung in 247 209 253 14
Varianz in cps? ‘ 60816 43661 64113 185
Vanat:onsl;/f:efﬂZIent in 0.70 0.59 066 0.32

Tabelle 12.19: Priifwerte zum Vergleich der Varianzen zwischen den Aufschlussblindwerten mit und ohne
Polymergemisch.

Al 394.401 Fe 275.573
Priifwert 1.39 0.04
. e 2.4.30%
tabellierter Priifgréf3e bei f;= f,=3-1=2, a= 95%

A\
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Tabelle 12.20: Messunsicherheiten der ermittelten Al-Massenanteile der aufgeschlossenen 1%igen und
2%igen Al-Polymergemische.

1% Al bzw. Fe 2% Al bzw. Fe
oot Ciatrer Gt oo yoCinschor
.Lack' heit ' helf‘ ) . Lac'k 1 heit ' helf‘ )
m;;q in g g (Fg'hg ignf%) nHe in g g (Fg'hg ignf%)
1 9928 47 95 (0.96) 19601 161 322 (1.64)
2 10026 64 128 (1.28) 19428 133 267 (1.37)
£ 3 10009 54 108 (1.08) 18928 102 204 (1.08)
S 4 10015 60 119 (1.19) 19725 100 200 (1.01)
§ 5 9957 60 120 (1.20) 19653 107 213 (1.09)
8| 6 10001 60 120 (1.20) 19655 121 242 (1.23)
g 7 9995 65 131 (1.21) 19599 119 237 (1.21)
< 8 9980 57 114 (1.14) 19588 120 241 (1.23)
9 9951 59 118 (1.19) 19665 119 238 (1.21)
10 9962 55 110 (1.11) 19553 90 180 (0.92)
1 10939 37 74 (0.68) 21871 77 154 (0.70)
2 10951 41 81(0.74) 21615 79 157 (0.73)
£ 3 10953 46 92 (0.84) 21413 85 171 (0.80)
S 4 10857 37 73 (0.68) 21506 82 164 (0.76)
E 5 10967 40 80 (0.73) 21353 81 162 (0.76)
S| 6 10954 41 81(0.74) 21583 77 154 (0.71)
% 7 11046 36 72 (0.65) 21672 82 165 (0.76)
“ 8 10919 41 82 (0.75) 21623 79 157 (0.73)
9 10939 39 77 (0.71) 21373 79 158 (0.74)
10 10973 39 77 (0.71) 21562 78 155 (0.72)
Mittelwert-Regelkare fir Fe bei 261.187 nm
o 1800
&
25 1600
% € 1400
é g 1200 & ﬂ\./.\,‘.
25 1000
= 800
<
600

7 R AR S A S S A SO SR S HR N N N
Z2as (AR RCEA A A

Nummer

Abbildung 12.22: Mittelwert Regelkarte fiir die Emissionslinie Fe 261.187 nm.
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Zufallige Systematische
Abweichung Abweichung
‘Deckt die , Ist ein -
_~ Kontrollprobe nein i _~ Geeignetes
- den gesamten y s Referenz-
“Prozess ab? o R Material vor-
3 ) ?r']f}efti_ A Wurden ~.handen?
syn ISC . i mind.
- stabile Kontroll- el ~ " i Ringversuchs- > :
ja + Proben vor- G 2 Proben + ja
~handen? » \ - \ analysiert?”

. Nur instabile “Wurde von 5 )
Schatzung der Kontrollproben _~ funf Proben die . Schatzung der
Unsicherheit vorhanden Wiederfindungsraten Unsicherheit

aus der Ermittelt? des
Mittelwertkontroll- . N p X / Referenzwert und
Karte Schatzung der usammensetzung dess._
Unsicherheit ja ) aus Mittel der B
aus der ja Systematischen
Mittelwertkontroll- Abweich d
fareund | [ S dr Zssmmerseinng | el o
Spannweitenkarte ISGSTETIT ‘vollstandigen Vorgabewerte
_ weitenkarte und Wiederfindung und 2
Uiy = Spiw der Unsicherheit der Unsicherheit der Upias = j”i“‘: y (M) + teg,,?
zwischen den Serien Aufstockung v
Ugyy = Juéw_ﬂandardlbmng + umv.\‘pannwazuz (bias)? :
I | = ) tue :t .
bias n Ref
=1 J P \| —>
Ugw = J”t:ew._uria + Ugw,spannweite” Y (bias)? -
Upias = ' n + Uauf®
» | | >
— > Kombinierte Standardunsicherheit w= Jud+ e L

Abbildung 12.23: Darstellung der Vorgehensweise zur Bestimmung der Messunsicherheit nach dem Nordtest- Report. (vgl. STEIN [172])
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Tabelle 12.21: Ubersicht iiber die verwendeten Netz- und Dispergieradditive mit ihren Eigenschaften.

Name Eigenschaften Name Eigenschaften
Deflockulation durch sterische Fir  100%ige = UV-Systeme,
Stabilisation, wird empfohlen fir Druckfarben und Lacke, Reduk-
die Herstellung von l6semittelhal- %fgfgg}m' tion der Viskositat, strukturiertes
DISPERBYK- | tige Pigmentkonzentraten in In- Coploymer mit pigmentaffinen
108 [129] dustrie-, Lederlacken und Druck- Gruppen
farben; Hydroxyfunktioneller Car- Fir I6smittelhaltige und —freie
bonsaureester mit pigmentaffinen Pigmentkonzentrate und Druck-
Gruppen fraben, Hauptanwendung fir
Deflockulation durch sterische DISPERBYK- RuRe und Phtalocyanin-
DISPERBYK- Stab!l!sgtion, empfohlen fir die 2118 [140] Pigmenten, Deflockulation und
111 [130] Stabilisierung von anorganischen Stabilisiert durch sterische Hin-
Pigmenten, speziell Titandioxid; derung; Block-Copolymer mit
Copolymer mit sauren Gruppen pigmentaffinen Gruppen
Deflockulation durch sterische Fir Pigmentkonzentrate in l6se-
Stabilisation, besonders empfoh- mittelhaltigen — und freien Lack-
DISPERBYK- len flr unpolare Systeme; Phos- systemen,  durch 100%igen
145 [131] phorestersalz eines hochmoleku- Wirksubtanz auch fir High-Soild-
laren Copolymeren mit pigmentaf- DISPERBYK- Systeme; Deflockuliert Pigemen-
finen Gruppen 2155 [160] te und Stabilisierung Uber steri-
Deflockuliert die Pigmente und sche Hinderung, reduziert die
stabilisiert sie uber sterische Hin- Viskositat des Mahlgutes, Block-
derung, erzeugt gleichnamig La- Copolymer mit basischen pig-
dungen der Pigmentteilchen, mentaffinen Gruppen
DISPERBYK- sowohl Abstoflungseffekt als auch Fir |6semittelhaltige und —freie
161 [136] sterische Hinderung vermeiden Lacke, Stabilisierung von Pig-
Co-Flockulation besonders geeig- menten aller Art in Pigmentkon-
net fir organische Pigmente und zentraten, Deflockuliert die Pig-
RuRe; hochmolekularen Block- mente und stabilisiert sie Uber
Copolymeren mit pigmentaffinen BYK-9076 sterische  Hinderung, erzeugt
Gruppen [135] gleichnamig Ladungen der Pig-
Stabilisierung von Pigmenten aller mentteilchen, sowohl  Absto-
Art in Pigmentkonzentraten, De- Rungseffekt als auch sterische
flockuliert die Pigmente und stabi- Hinderung vermeiden Co-
lisiert sie Uber sterische Hinde- Flockulation; Alkylammoniumsalz
DISPERBYK- rung, erzqut gleichnamig Ladun- eines hochmolekularen Copoly-
167 gen der Pigmentteilchen, sowohl mers
AbstoRungseffekt als auch steri- Fir Injekt-Tinten stark,, deflocku-
sche Hinderung vermeiden Co- lierender Wirkung durch sterische
Flockulation; hochmolekularen Hinderung; die Reflockulation
Block-Copolymeren mit pigment- von Pigmenten wird unterbindet.
affinen Gruppen starken  Viskositatsreduzierung
Deflockulation und Stabilisiert BYKJET-9142 und newtonschem Flief3verhal-
durch sterische Hinderung, emp- [134] ten, ermdglicht einen hdéheren
DISPERBYK- fohlen fl:_'ll' die S.tabilisierung von Pigmentgehalt der Tinte. Hat
180 [132] anorganischen Pigmenten, spezi- Einfluss auf die PartikelgroRe
ell Titandioxid; Alkylolammoni- und bewirkt eine gleichmaRige
umsalz eines Copolymeren mit PartikelgroRenverteilung in Pig-
sauren Gruppen mentdispersionen und kann so
Pigementstabilisierung in 16semit- die Filtrationszeit stark verkirzen.
telfreien, strahlenhartenden Losemittelfreies Netz- und Dis-
gégg?ﬁg}m' Druckfarben und Pigmentkonzent- pergieradditiv.  fur PVC- und
raten, Losung eines strukturierten Thermoplastanwendungen; senkt
Acrylatcopolymers die Viskositat von pigmentierten
. und geflillten PVC-Plastisolen;
?;sé%e;f:f}ST- besonders es fiir anorganische

Pigmente, Zinkoxid und Treibmit-
tel (Azodicarbonamid) einsetzbar.
Ermoglicht einen hoheren Fest-
stoffgehalte, verbesserte die
Farbstarke der Pigmente und
verkirzt die Dispergierzeit
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Abkilrzungs- und Symbolverzeichnis

°C

°F

ABS
APTMS
ATR
BAM
BET
bspw.
bzgl.
bzw.

CCD
Cl

CID
DIAS
DIN
ED-RFA
El

EN
EPA
ESI

et al.
etc.
Fa.
FT-IR
g
Gew%
adf.
GmbH
GUM
h
HDDA
ICP-OES
IPTES
IRMM
ISO

K

keV
kg
KPVK

Grad Celsius

Grad Fahrenheit

Acrylnitril-Butadien-Styrol

(3-Aminopropyl) trimethoxysilane
Abgeschwachte Totalreflexion - attenuated total reflection
Bundesanstalt fur Materialforschung und -prufung
Brunauer, Emmett und Teller-Messung
beispielsweis

bezuglich

beziehungsweise

Coulomb

charge-coupled device

chemische lonisation

charge Injection Device

Dispersion Index Analysis System

Deutsches Institut fur Normierung
Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse
ElektronenstoRionisation

Européische Norm

United States Environmental Protection Agency
Elektrosprayionisation

et alii

et cetera

Firma

Fourier-Transform-Infrarotspektromete

Gramm

Gewichtsprozent

gegebenenfalls

Gemeinschaft mit beschrankter Haftung

Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement
Stunde

1,6-Hexandioldiacrylat

Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
3-Isocyanatopropyltriethoxysilane

Institut fur Referenzmaterialien und Messungen
International Organization for Standardization
Kelvin

Kiloelektronenvolt

Kilogramm

kritische Pigment-Volumen-Konzentration
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kV

L
Lab-XANS
LM
m/z
MALDI
max.
mg
min.
mL
mm
mPas
MRT
MS
ms
MU
nfA
NIST
nm
NMR
ns

ns-LA.ICP-MS
0z
PET

PIXE
PK

Poly
ppb
ppm

ppt
PVK

QP
REM
REM-EDX

RM

rpm

RSD

RT

s

SCA

SEV
Si(Li)-Detektor

Anhang Il

Kilovolt

Liter

Labor-X-ray absorption near-edge structure spectroscopy
Lichtmikroskopie

Masse-zu-Ladungsverhaltnis
Matrix-unterstiitzte Laser-Desorption/lonisation
maximal

Milligramm

minimal

Milliliter

Millimeter

Millipascalsekunde
Magnetresonanztomographie
Massenspektrometer

Millisekunde

Messunsicherheit

nicht-fliichtige Anteile
National Institute of Standards and Technology

Nanometer
Kernspinresonanzspektroskopie - nuclear magnetic resonance

Nanosekunden

ns-Laserablation-Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma

Olzahl

Polyethylenterephthalat

Partikel induzierte Réntgenemission (Particle-Induced X-ray Emis-
sion)

Prifkarte

Polyesterfolie

parts per billion

parts per Million

parts per trillion
Pigment-Volumen-Konzentration
Quadrupol

Rasterelektronenmikroskop
Rasterelektronenmikroskop mit Energiedispersive Rontgenspektro-
skopie

Referenzmaterial

revolutions per minute

relative Standardabweichung
Raumtemperatur

Sekunde

Silane Coupling Agents/ Silanhaftvermittler
Sekundarelektronenvervielfacher
Silizium-Lithium Detektor
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sog.
SPE
tech.
TEM
TOF
TPGDA

u.a.
UAFDA
usw.
UV-Vis
VB

vgl.

VK
WD
WDH.
XANS
z.B.
ZRM

MA
M9
pm
MRFA

e oo
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sogenannt

Festphasenextraktion — engl. solid phase extraction
technisch
Transmissionselektronenmikroskopie
Time-of-Flight

Tripropylene Glycol Diacrylate
Messunsicherheit

unteranderem

U. S. Food and Drug Administration
und so weiter

engl. Ultraviolett-Viseble
Vertrauensbereich

vergleich
Verfahrensvariationskoeffizient
Arbeitsabstand (engl. Work Distanz)
Wiederholung

X-ray absorption near-edge structure spectroscopy
zum Beispiel

zertifiziertes Referenzmaterial
Deformationsschwingung
Brechungsindex

Mikro-Ampere

Mikrogramm

Mikrometer
Mikro-Rdntgenfluoreszenzanalyse
Valenzschwingung

Dichte

Standardabweichung

Massenanteil
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Gerateliste
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IR/ATR-Spektrometer

Hersteller:
Geratetyp:
Detektor:
Auswertesoftware:

Quelle:

BRUKER Optik GmbH
Tensor 27

DLATGS mit KBr-Fenster
OPUS

MIR

uRontgenfluoreszenzspektrometer

Hersteller: EDAX INC.

Geratetyp: Eagle p-Probe Il

Roéntgenrdhre: Typ: ORBM-P, Rhodium Annode
Beschleunigungsspannung: 10-40 kV
Kathodenstrom: 20 -1000 uA

Detektor: Si(Li)Detektor
Auswertesoftware:  Eaglelmage und ImageJ

Rongtendiffraktometrie

Hersteller:
Geratetyp:
Detektor:
Auswertesoftware:
Quelle:

Standardprobe:

FA. STOE

Stadip P-Transmissionsdiffraktometer
Position-Sensitive-DeteKtor
WinXPow

CuKa1 Strahlung

Si-Pulver

Thermogravimetrische Analyse

Hersteller:
Geratetyp:
Ofenmaterial:

Tiegelmaterial:

NETZSCH

STA 409 PC und STA 429 (CD)
SiC

Al2Os3
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V. Sputter-Coater

Hersteller: CRESSINGTON
Geratetyp: Sputter Coater 108 auto
Probenhohe: 60mm, Stufenlos einstellbar
Sputtermaterial: Au

VI.  Rasterelektronenmikroskop
Hersteller: JEOL
Geratetyp: JSM-6610V
Auflésung im Hochvakuum: 3,0 nm (30kV); 8nm (3kV); 15 nm (1kV)
Vergrélerungsfaktor: 5x — 300000x
Anregungsquelle: LaBs

VIl.  Transmissionselektronenmikroskop
Hersteller: ZEISS
Geratetyp: Libra 120
Beschleunigungsspannung: 120kV
Vergrofierung: 25.000fache
Software: ImageSP von Sysprog

VIIl.  Rotor-Stator-Dispergierer
Hersteller: IKA GmbH
Geratetyp: Ultra-Turax Tube Drive control
Drehzahlbereich: 400 — 6000 rpm, stufenlos
Max. Viskositat: 5000 mPas
Gefale: DT-20-M Mischgefal® mit Dispergiereinheit, 5- 15 ml

IX. Mikrowellenaufschlussgerat

Hersteller: MLS GmBH
Geratetyp: Turbowave
Leistung: 1200 W
Temperatursteuerung: IR-Thermoelement
Druck: max. 199 bar
Temperatur: max. 300°C
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X. Ultraschallprozessor

Hersteller: HIELSCHER ULTRASONIC GMBH
Geratetyp: UP100H

Wirkungsgrad: >90 %

Arbeitsfrequenz: 30 kHz

Regelbereich: 1 kHz

Leistungsregelung 20 -100 %, stufenlos

Puls-Tastverhaltnis 10 — 100 %, stufenlos

Sonotrode MS3 (3mm Spitzendurchmesser) max Amplitude 180 ym
Schallleistung 460 W*cm?

XI.  Automatisches Filmaufziehgerat
Hersteller FA. BYK:
Geratetyp Automatisches Filmaufziehgerat S, PA-2105 50-500 mm-s-1

Ziehgeschwindigkeit 50 mm*s™

Genauigkeit: 10 mm* s

Spiralrakel, Durchmesser:  10pm, 15 pm, 30um
Spiralrakel, Filmbreite: max. 200 mm
Testflache: max. 250mm * 195 mm

Speicherfunktion: 4 Geschwindigkeiten

XIl.  Atomemissionsspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma
Hersteller: SPECTRO ANALYTICAL INSTRUMENTS GMBH
Geratetyp: Spetro Arcos
Optik: Rolandkreis, Polychromatoren im Wellenlangenbereich von 130

nm bis 770 nm

Zerstauber: Meinhard-Typ
Detektor: 29 lineare CCD-Detektoren
Software: Smart Analyzer Vision

Xll.  La-ICP-MS

Hersteller: THERMO FISCHER SCIENTIFIC INC.
Geratetyp: iICAP Q

Detektor: SEV

Zerstauber: Meinhard-Zerstauber

Software: Qtegra
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Parameter des Laser:

Hersteller: Elemental Scientific Lasers
Geratetyp: NWR213

Laser: Nd: YAG

Wellenlange: 213 nm

Spotgrofe: 4 ym — 250 pm
Repetitionsrate: max. 20 Hz

XIV. Mikroskop

Hersteller: KEYENCE CORPORATION

Geratetyp: VHX-600

Ausstattung: Weitbereichs-Zoom-Objektiv VH-Z100R
Vergrélerung: 20-100 fach

XV. Raman-Spektrometer

Hersteller: BRUKER OPTIK GMBH

Geratetyp: Senterra-Serie

Ausstattung: Weitbereichs-Zoom-Objektiv VH-Z100R
Vergrélerung: 100-1000 fach

Laser: 785 nm (100 mW); 633 nm (20 mW); 532 (20 mW)
Software: OPUS

XVI.  Labor-XANES
Roéntgenrdhre: micro focus x-Ray tubes

Anregungsleistung:  30W

Spotsize: 60 mm
Annodenmaterial: Kupfer
Detektor: CCD-Kamera
Sonstiges: HAPG-Kristall

XVII. UV-VIS Spektrometer

Hersteller: VWR INTERNATIONAL GMBH
Geratetyp: UVPC1600
Software: m-wave professional
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XVIII. Sonstige verwendete Geréte

Laborwaage (max. 1200g, D= 0,1g) der Firma Kern

MiliQ-Analage (aurium Pro) der Firma Satorius

Anhang lll

Ultraschallbad (Elmasonic P, EImasonic S70) der Firma Elma
Trockenschrank (FED-53) der Firma Binder
Prazisionssage (Isomet 1000) der Firma BUEHLER GmbH
Schleif- und Poliermaschine (Automet 205) der Firma BUEHLER GmbH

Thermometer (Typ K-Thermoelement)

Kapillarviskosimeter (Typ lla) der Firma Schott AG

Tischzentrifuge (Typ TMT-2400XC-50) der Firma OSC.tec GmbH&Co KG

Messparameter

Tabelle 14.1: Messparameter yRFA-Punktmessungen Kapitel 4.

Beschleunigungs- Am Spotsize in um Messzeit in
spannung in kV p-Amp P H livetime s

Polyesterfolie
Punkt 1 40 255 -275 50 250
TiO2 Punkt 1 40 105-115 50 250
Al>O3 -1 Punkt 1 40 305 — 365 50 250
Al>O3 -2 Punkt 1 40 300 — 305 50 250
Fe>03-1 Punkt 1 40 90 — 140 50 250
Fe>03-2 Punkt 1 40 70-80 50 250
Glanzlack nieder-
viskos Punkt 1 40 240 - 325 50 250
Glanzlack hochvis-
kos Punkt 1 40 240 - 300 50 250

Tabelle 14.2: Messparameter yRFA-Punktmessungen Kapitel 7.

Beschleunigungs- Am Spotsize in um Messzeit in livetime
spannung in kV p-Amp P H s
Unmod. TiO; 40 90 - 100 50 250
T805 40 95-105 50 250
I-TiO2-1 40 95-110 50 250
I-TiO2-2 40 75 50 250
A-TiO2-1 40 85—140 50 250
A-TiO2-2 40 80 - 150 50 250
Al>O3 40 370 -520 50 250
AluC805 40 245 - 280 50 250
I-Al,O3-1 40 315 - 355 50 250
I-Al,03-2 40 290 - 375 50 250
A-Al,O3-1 40 325 -380 50 250
A-Al,03-2 40 310-330 50 250
A-Al>03-3 40 305 — 395 50 250

Tabelle 14.3: Messparameter yRFA-Punktmessungen Kapitel 8.

Beschleunigungs- Am Spotsize in um Messzeit in livetime
spannung in kV p-Amp P H s
Unmod. Fe;03 40 65-70 50 250
A-Fez03 40 60-70 50 250
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Tabelle 14.4: Messparameter uRFA-Elementverteilungsbilder Kapitel 6.

. Beschleunigungs- , Mappingfidche
Dwell zeit spannung in kV Matrix in x-Achse in y-Achse
DISPERBYK-108 1000 40 128x100 6.0488 4.7257
DISPERBYK-111 1000 40 128x100 6.0361 4.7157
DISPERBYK-145 1000 40 128x100 6.0488 4.7256
DISPERBYK-180 1000 40 128x100 6.0488 4.7256
DISPERBYK-192 1000 40 128x100 6.0616 4.7356
BYKJET-9142 1000 40 128x100 6.0616 4.7356
DISPERBYK-161 1000 40 128x100 6.0361 4.7157
DISPERBYK-167 1000 40 128x100 6.0361 47 157
BKY-9076 1000 40 128x100 6.0616 4.7356
DISPERBYK- 1000 40 128x100 6.0316 4.7157
2009
g (’)fspERB YK 1000 40 128x100 6.0361 4.7157
gﬁI;ERBYK- 1000 40 128x100 6.0616 4.7356
DISPERPLAST- 1000 40 128x100 6.0616 4.7356
1150
Tabelle 14.5: Messparameter yRFA-Elementverteilungsbilder Kapitel 7.
. Beschleunigungs- , Mappingflidche
Dwell zeit spannung in kV Matrix in x-Achse in y-Achse
Unmod. TiO, 2000 40 128x100 6.0106 4.6958
T805 2000 40 128x100 6.0106 4.6958
I-TiO, 2000 40 128x100 6.0488 4.7256
A-TiO, 2000 40 128x100 6.0361 4.7157
Unmod. Al,O3 4000 40 128x100 6.0616 4.7356
AluC805 4000 40 128x100 6.0234 4.7058
1-Al,O3 4000 40 128x100 6.0488 4.7257
A-Al,O3 4000 40 128x100 6.0616 4.7356
Tabelle 14.6: Messparameter yRFA-Elementverteilungsbilder Kapitel 8 Titanproben.
. Beschleunigungs- , Mappingfidche
Dwell zeit spannung in kV Matrix in x-Achse in y-Achse
2 Gew% Ti (10um) 1500 40 128x100 6.0488 4.7256
2 Gew% Ti (15um) 1500 40 128x100 6.0616 4.7356
2 Gew% Ti (30um) 1500 40 128x100 6.0361 47157
4 Gew% Ti (10um) 500 40 128x100 6.0488 4.7256
4 Gew% Ti (15um) 500 40 128x100 6.0106 4.6958
4 Gew% Ti (30um) 500 40 128x100 6.0361 4.7157
o T
;VGeW" Ti (10um) 1000 40 128x100 6.0616 4.7356
o T
;VGeW" Ti (15um) 1000 40 128x100 6.0743 4.7455
o T
;VGe"M’ 71" (30um) 1000 40 128x100 6.0361 4.7157
10 Gew% Ti (15um)
RV 5 min ruhen 20 500 40 128x100 6.0234 4.7058
hérten
10 Gew% Ti (15um)
RV 20 min ruhen 20 500 40 128x100 6.0870 4.7555
hérten
10 Gew% Ti (15um)
RV 15 min US 500 40 128x100 6.0234 4.7058
10 Gew% Ti (15um)
RV 20 min US 500 40 128x100 6.0743 4.7455
10 Gew% Ti (15um)
RV 30 min US 500 40 128x100 6.0488 4.7256
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10 Gew% Ti (15um)

RV ae e Us 500 40 128x100 6.0361 4.7157

10 Gew% Ti (15um)

RV 1o U 500 40 128x100 6.0488 4.7256

10 Gew% Ti (15um)

RV a0 U7 500 40 128x100 6.0488 4.7256

10 Gew% Ti (15um)

RV 6o UT 500 40 128x100 6.0488 4.7256
min -

gVGe"M’ T (10pm) 500 40 128x100 6.0488 4.7256
o

gVGe"M’ T (15pm) 500 40 128x100 6.0488 4.7256
L

gVGe"M’ Ti (30um) 500 40 128x100 6.0616 4.7256

o
;?/Ge"m Ti (10um) 500 40 128x100 6.0361 4.7157
o

;?/Ge"m Ti (15pm) 500 40 128x100 6.0488 4.7256

10 Gew% Ti (15um)

RV Dt | 200 40 128x100 6.0743 4.7455

10 Gew% Ti (15um)

RV Drert I 200 40 128x100 6.0616 4.7356

10 Gew% Ti (15um)

RV Drert 1 200 40 128x100 6.0234 4.7057

A-TiO, w(Ti) = 2 % 500 40 128x100 6.0488 4.7256

A-TiO, w(Ti) = 5 % 1000 40 128x100 6.0488 4.7257

7805 w(Ti) = 2 % 500 40 128x100 6.0616 4.7356

7805 w(Ti) = 5 % 200 40 128x100 6.0488 4.7256

Tabelle 14.7: Messparameter yRFA-Elementverteilungsbilder Kapitel 8 Eisenproben.

. Beschleunigungs- , Mappingflidche
Dwell zeit spannung in kV Matrix in x-Achse in y-Achse

2 Gew% Fe (10um) 500 40 128x100 6.0616 4.7356

2 Gew% Fe (15um) 500 40 128x100 6.0166 4.7356

2 Gew% Fe (30um) 500 40 128x100 6.0234 4.7058

4 Gew% Fe (10um) 500 40 128x100 5.9979 4.6859

4 Gew% Fe (15um) 500 40 128x100 6.0616 4.7356

4 Gew% Fe (30um) 500 40 128x100 6.0361 4.7157
0,

;59‘””’ Fe (10um) 500 40 128x100 6.0234 4.7057
0,

,2?66"”’ Fe (15um) 500 40 128x100 6.0488 4.7257
0,

g\?ewﬁ Fe (10um) 500 40 128x100 6.0488 4.7257
0,

g\?ewﬁ Fe (15um) 500 40 128x100 6.0488 4.7256

4 Gew% Fe (30um)

EYRaBIN 200 40 128x100 6.0361 4.7157

4 Gew% Fe (15um)

VKBTI 200 40 128x100 6.0870 4.7555

4 Gew% Fe (30um)

v 200 40 128x100 6.0234 4.7058

4 Gew% Fe (15um)

vkt 200 40 128x100 6.0234 4.7058

4 Gew% Fe (30um)

YRV 3500 200 40 128x100 6.0361 4.7157

4 Gew% Fe (30um)

vy 200 40 128x100 6.0616 4.7356

4 Gew% Fe (30um)

YRV 3570 200 40 128x100 6.0361 4.7157
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4 Gew% Fe (15um)
BYK-UV 3570

4 Gew% Fe (15um)
DISPERBYK-161

4 Gew% Fe (15um)
DISPERBYK-163

4 Gew% Fe (15um)
DISPERBYK-168

4 Gew% Fe (15um)
DISPERBYK-108
4 Gew% Fe (15um)
DISPERBYK-111

4 Gew% Fe (15um)
DISPERBYK-2155
4 Gew% Fe (15um)
DISPERBYK-180
4 Gew% Fe (15um)
Tabelle 8.12 (1)

4 Gew% Fe (15um)
Tabelle 8.12 (1)

4 Gew% Fe (15um)
Tabelle 8.12 (3)

4 Gew% Fe (15um)
Tabelle 8.12 (4)

4 Gew% Fe (15um)
Tabelle 8.12 (5)

4 Gew% Fe (15um)
Tabelle 8.12 (6)

4 Gew% Fe (15um)
Tabelle 8.12 (7)

4 Gew% Fe (15um)
Tabelle 8.12 (8)

4 Gew% Fe (15um)
Tabelle 8.12 (9)

4 Gew% Fe (15um)
BYK-410 1 %

4 Gew% Fe (15um)
BYK-410 1 %

4 Gew% Fe (15um)
BYK-410 1 %

4 Gew% Fe (15um)
BYK-410 1 %

4 Gew% Fe (15um)
BYK-410 1 %
A-TiO> w(Ti) =5 %
TiO2 w(Ti) =5.5%
Kalibration | w(Ti) =
10 %

Kalibration | w(Ti) =
7.75%

Kalibration | w(Ti) =
5.5%

Kalibration | w(Ti) =
3.25%

Kalibration | w(Ti) =
1%

200

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

50
50

200

200

200

200

1000

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

40

50
50

40

40

40

40

40

Anhang lll

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

544 x 451
544 x 452

128x100

128x100

128x100

128x100

128x100

6.0743

6.0488

6.0361

6.0361

6.0361

6.0616

6.0488

6.0234

6.0743

6.0488

6.0488

6.0488

6.0616

6.0488

6.0488

6.0234

6.0488

6.0488

6.0488

6.0488

6.0616

6.0361

9.25
9.25

6.0234

6.0234

6.0488

6.0234

6.0106

4.7455

4.7257

4.7157

4.7157

4.7157

4.7356

4.7256

4.7058

4.7455

4.7256

4.7257

4.7257

4.7356

4.7256

4.7256

4.7057

4.7257

4.7256

4.7257

4.7257

4.7356

4.7157

7.67
7.68

4.7057

4.7058

4.7257

4.7058

4.6958
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Tabelle 14.8: REM-EDX-Parameter Kapitel 4.

Beschleunigungsspannung in kV VergréBerung WD in mm Vakuum
Polyesterfolie
Punkt 1 — 3 10 500 10.5 Hochvakuum
TiO2 Punkt 1 -3 10 500 10 Hochvakuum
?’203 -1 Punkt 1 - 20 950 10 Hochvakuum
?’203 -2 Punkt 1 - 20 500 10 Hochvakuum
’3: ©203-1 Punkt 1 - 20 1000 10 Hochvakuum
’3: ©203-2 Punkt 1 - 20 1000 10 Hochvakuum
Glanzlack nieder-
viskos Punkt 1 — 3 10 500 9.6 Hochvakuum
Glanzlack hochvis-
kos Punkt 1 — 3 20 500 10 Hochvakuum
Tabelle 14.9: REM-EDX-Parameter Kapitel 7.
Beschleunigungsspannung in kV VergréBerung ~ WD inmm  Vakuum in Pa
l;r_m;od. TiO2 Punkt 20 2000 10 50
T805 Punkt 1 -3 20 2000 104 50
gT:Oz-1 Punkt 1 - 20 2000 10 50
gTI02-2 Punkt 1 - 20 2000 10 50
?'T’Oﬂ Punkt 1- 20 2000 10.3 50
?'T’OZ’Z Punkt 1- 20 2000 10 50
AlO3 Punkt 1 -3 10 2000 10.2-10.3 50
,;\luC805 Punkt 1 - 10 2000 10.2 50
13_ AlOa-T Punkt 1 - 10 2000 10 50
13_ Al0a-2 Punkt 1 - 10 2000 10 50
?'A’203'1 Punkt 71— 10 2000 10.2 50
?‘A’zoﬂ Punkt 1 - 10 2000 10.2 50
?'A’203’3 Punkt 71— 10 2000 10.2 50
Tabelle 14.10:: Messparameter LA-ICP MS. (Kapitel 8)
Parameter (ICP-MS) Parameter (Laser)
Zerstauber Meinhard-Zerstauber Trégeraas Helium
14 Lmin Kihigas; |1e9erg _
Plasmagasfliisse 0,8 L/min Hilfsgas; Tragergasfluss 0,15 L/min
0,97 L/min Zerstaubergas Fluenz ca. 5,8 J/lcm2
Generatorleistung 1550 Watt SpotgréRe 75 x 75 um (quadratisch)
Software Qtegra Energie 20 %
Sampling Depth 5.00 mm Repetition
20 Hz
Torch Horizontal -0.70 mm Rate
Torch Vertical 0.70 mm Ablationsrate 40 ym/s
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Chemikalienliste

Verbrauchsmaterial

Hersteller

Aluminiumfolie
Nitril-Schutzhandschuhe
Light- duty tissue wipers
Pasteurpipetten

Pastetten (3ml, 5mi)
NMR-Réhrchen ST500
Rollrandgldser
Reagenzgléaser
Eppendorfpipettenspitzen
Eppendorfpipetten
Verdrénungspipettenspitzen
Verdréngungpipette
Parafilm

Dispergiergefél3e (20 und 60 mL)
Etiketten

Bechergldser

Messzylinder

Einwegspatel

Polierpapier Microflok

Schleifpapier (1200  Grid/  P=2500,

800

Grid/P=1500, 360 Grid/ P=600, 280 Grid/ P=320)

Zentrifugentubes (15ml)
Zentrifugentubes (50 ml)
Keramikskalpel

Keramikpinzette
Aluminium-Probenhalter

Siberlack

Kohlenstoffpads

Fixierclip

Einbettformen

Spiralrakel (variabler Schichtdicke)
Polyesterfolien d=100-102um
Magnetriihrfisch

Glasplatte

Kupferband

PE-LD-Folienbeutel
Keramikschere

Pyknometer

Zweihals- und Dreihals-Glaskolben
Intensivkiihler

Einhals-Glaskolben

VWR International GmbH
VWR International GmbH
VWR International GmbH
VWR International GmbH
Alpha Laboratories
Norell

Assistent

VWR International GmbH
Eppendorf AG

Eppendorf AG

Mettler Toledo

Mettler Toledo

Bemis

IKA GmbH

Zweckform

Schott AG

Hirschmann
smartSpatula

Buehler GmbH

Buehler GmbH

VWR International GmbH
VWR International GmbH
VWR International GmbH
VWR International GmbH
Eigenerzeugnis

Plato

Plato

Buehler GmbH

Buehler GmbH
BYK-Chemie GmbH
BYK-Chemie GmbH
VWR International GmbH
VWR International GmbH
Plato

VWR International GmbH
VWR International GmbH
Carl Roth GmbH

Schott AG

Schott AG

Schott AG
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Hersteller Reinheit CAS-Nr.
Hochviskoser Glanzlack Schekolin AG k. A. 49827
Niederviskoser Glanzlack Schekolin AG k. A. 4982700002
BYK-UV 3570 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
BYK-1790 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
BYK-361N BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
BYK-410 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
BYK-UV 3500 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
BYK-350 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
BYK-UV 3535 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-111 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-161 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-163 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-168 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-111 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-108 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-2155 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-180 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-2013 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-2009 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-145 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERBYK-167 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
DISPERPLAST-1150 BYK- Chemie GmbH k. A. k. A.
Aceton Carl Roth GmbH 99,9 % 67-64-1
Ethanol Carl Roth GmbH 99,8 % 64-17-5
3-(Triethoxysilyl)propyl isocyanate Sigma Aldrich 95 % 24801-88-5
(3-Aminopropyl)-Trimethoxysilan Sigma Aldrich 97 % 13822-56-5
Argon(gassférmig, 5.0) Linde 99.999 % 7440-37-1
Kaliumbromid Sigma Aldrich 99,99% 7758-02-3
Lumogen® F305 BASF SE k. A. k. A.
N,N'-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-
1,6,7,12-tetraphenoxy-3,4,9, 10- TCI k.A. k.A.
perylenetetracarboxylic Diimide
EpoThin2 Hérter Buehler GmbH k. A. 30-3442-016
EpoThin2 Harz Buehler GmbH k. A. 20-3440-032
Aluminiumoxid Nanopulver Sigma Aldrich 99.5 % 1344-28-1
Aeroxide® Al,03 AluC805 Evonik Industries AG 295 % 713508-70-4
Titandioxid Nanopulver Sigmal Aldrich 99.5 % 1317-80-2
Aeroxide® TiO, T805 Evonik Industries AG 297 % 100209-12-9
Aeroxide® P25 TiO, 21 nm Evonik Industries AG 99.5 13463-67-7
Eisen(lll)-oxid Nanopulver Sigmal Aldrich 95% 1309-37-1
Eisen(lll)-oxid < um Sigmal Aldrich 95% 1317-61-9
Salpeterséure p.A. Carl Roth GmbH 65% 7697-37-2
MetaDi 9um Buehler GmbH k. A. 40-6252
MetaDi 3um Buehler GmbH k. A. 40-6246
MetaDi 1Tum Buehler GmbH k. A. 40-6243
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MetaDi Fluid

Wasserstoffperoxid
Stickstoff{(fllissig)

Stickstoff (gasférmig)

Flussséure

ICP-OES  Elementstandard Al
(1000 mg - L")

ICP-OES  Elementstandard  Fe
(10000 mg - L)

ICP-OES  Elementstandard  Ti
(1000 mg - L")

Anhang lll

Buehler GmbH
Carl Roth GmbH
Linde AG

Linde AG (200bar)
Riedel de Haén

Certipur

Carl Roth GmbH

Certipur

k. A.
30%

100 %
99.999%
50 %

99,9

99,9

99,9

k. A.

7722-84-1
7727-37-9
7727-37-9
7664-39-3
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Anhang lll

Arbeitsanweisung Gehaltbestimmung ICP-OES

Arbeitsanweisung Arbeitsanweisung
oo TS Quantitative Bestimmung von Fe und Al in <abrina stein o Quantitative Bestimmung von Fe und Al in sabrina Stein
polymeren Systemen Stand: 01033009 polymeren Systemen Stand: 01032017
5.1.Gerate- Einstellung
1. Zweck 5.1.1. ICP-OES
In dieser Arbeitsanweisung wird die Methode zur quantitative Bestimmung von Aluminium und Hersteller: Spectro Analytical Instruments GmbH
Eisen in polymeren Systeme, welche zur Herstellung von Referenzmaterialien benétigt Geratetyp: Spectro Arcos
werden, mittels ICP-OES (Optische Emissionsspekiroskopie mit induktiv gekoppeltem Optik: Zirkularoptik in Paschen-Runge- Aufstellung, Polychromator
Plasma) beschrieben. Wellenlangenbereich 130-770 nm
Zerstauber: Meinhard-Typ
2. Geltungsbereich Detektor: 29 lineare CCD-Detektoren
Diese Methode findet Anwendung innerhalb der Leibniz Universitat Hannover in Arbeitskreis Software: Smart Analyzer Vision
Analytik. Plasmaleistung: 1400 W
Kuhlgasfluss: 12L* min
) . Hilfsgasfluss: 1L*min
3. BeQrI“e und Abkurzungen Zerstaubergasfluss: 0,79 L * min™
Begriff / Beschreibung Verwendete Wellenlangen: “Element  Linie nm
Abkiirzung R ——
Al 394,40
ICP-OES Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Al 396,15
Plasma Fe 261,19
CCD-Detektor Charge Coupled Device Fe 275,57
Cu 224,70
4. Zustandigkeiten Cu 324,75

Verantwortlich fir die Betreuung und Aktualisierung dieser Arbeitsanweisung ist Julia Victoria

Schubert. 5.1.2. Mikrowellenaufschlussgeréat

Das in dieser Arbeitsanweisung verwendete Messgeréate ICP-OES wird bis auf weiteres von Hersteller: MLS GmbH
. : Gerétetyp: Turbowave
Fabian Zimmermann betreut.
Leistung: 1200 W
. Temperatursteuerung:  IR-Thermoelement
5. Verwendeten Gerite
Druck: max. 199 bar
¢ Prazisionswaage Temperatur: max. 300°C
e Ultraschallgerat Programme: Lacke
e MilliQ-Anlage
e ICP-OES
« Mikroliterpipetten
e Turbo-Wave Verwendete Temperaturprogramm:
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6. Beschreibung
Von den hergestellten, zu analysierenden polymeren Proben werden 100 mg in ein Teflon-
AufschlussgeféB gebracht und mit 6 ml 65%iger subboiled Salpetersaure und 1 ml 35%iger
Wasserstoffperoxid versetzt. Die so vorbereiteten AufschlussgefaBe werden nach dem
vorliegenden Temperatur-Druckprogramm aufgeschlossen.
Die aufgeschlossenen Proben werden in zuvor gereinigte GefaBe Uberfihrt und auf 50 ml
verdinnt. Fir die nachfolgende Messung am ICP-OES ist die Probe auf einen
Salpetersduregehalt von 2,5% einzustellen. Dabei wird angenommen, dass fiir den
Aufschluss zugegebene Saure wéahrend des Aufschlusses verbraucht wurde.
Zur Bestimmung der Analytkonzentration ist eine externe Kalibration im Bereich von 3 -
13 ug*g™' aus einem zertifizierten Standard in 2.5%iger Salpetersaure anzufertigen. Auch hier
ist die Matrix von 2.5%iger Salpetersaure fur die Herstellung der Kalibrationsstandards
beizubehalten. AuBerdem sind 100 ml eines Driftstandards aus dem zertifizierten
Referenzstandard herzustellen. Die Konzentration des Driftstandards hat im mittleren
Kalibrationsbereich zu liegen.
AnschlieBend sind die Kalibrationslésungen und die Probenlésungen mit der ICP-OES als
Dreifachbestimmung zu messen. Nach jeder 5 Messung ist der Driftstandard zu messen und
die daraus resultierenden Mittelwerte der Dreifachmessung in einer Kontrollkarte einzutragen.
Bei Bedarf sind die Proben so zu Verdiinnen, dass die Konzentration im mittleren Bereich der
Kalibrationsgeraden liegt.

Arbeitsanweisung
Quantitative Bestimmung von Fe und Al in Sabring Stein

vo1
polymeren Systemen Stand: 01.03.2017

it | Leibniz
1 ©j 2 | Universitat
109’4 | Hannover

6.1.Vorbereitenden Tatigkeiten
Alle fur diese Bestimmung verwendeten Viales sind vor Gebrauch erst nach der folgenden
Reinigungsprozedur zu wendenden:
1. Vial mit 2.5%iger HNO; spilen
Vial mit 2.5%iger HNOgs fiillen und fir 25min im Ultraschallbad reinigen
Vial entleeren und wiederum mit 2.5%iger HNO3 splilen
Vial mit 2.5%iger HNOs fiillen und fir 25min im Ultraschallbad reinigen
Vial entleeren und wiederum mit 2.5%iger HNOs spiilen
Vial mit 2.5%iger HNOj3 fiillen und fir 25min im Ultraschallbad reinigen
Vial entleeren und MilliQ-Wasser spiilen

©® N o o s~ 0D

Vial mit MilliQ-Wasser fillen und fir 25min im Ultraschallbad reinigen

9. Vial entleeren und trocknen
Auch samtliche verwendeten Pipettenspitzen miissen durch dreimaligen vierwdchiges lagern
in 2.5%iger HNOs und anschlieBenden einwdchigen lagern in MilliQ-Wasser gereinigt werden.

7. Auswertung
Die Auswertung der Proben hat tber die DIN 38 402 Teil 51 zu erfolgen.

8. Mit geltende Dokumente

Fir diese Arbeitsanweisung ist die Kenntnis der DIN 38 402 Teil 51 erforderlich.

9. Anderungshinweise

In diesem Kapitel wird die Historie der Inhaltlichen Andergngen dieser Anweisung
dokumentiert. Dabei wird als Grund eine kurze Beschreibung der Anderung angegeben.

Version | Datum Grund Bearbeiter / Bereich
Vo1 01.03.2017 | Neuanlage Sabrina Stein/
Analytik
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